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En ouvrant ce livre, le lecteur entre de plein pied sur la surface 
d'un semi-conducteur. C’est là en effet que se déroulent les divers 
processus qui vont retenir notre attention. La surface du semi-conduc- 
teur soulève un intérêt grandissant et ceci pour deux types entière- 
ment différents de chercheurs. 

Tout d’abord il faut citer les physiciens et les ingénieurs qui 
s'occupent de la physique des semi-conducteurs et de la préparation 
de matériaux semi-conducteurs. Toute la manufacture moderne des 
semi-conducteurs se heurte, si l’on peut s'exprimer ainsi, au pro- 
blème de la surface. En effet, la qualité des matériaux semi-conduc- 
teurs, dont l'utilisation dans l’industrie augmente chaque année, 
dépend précisément, et de manière essentielle. des propriétés de 
leur surface. Un manque de stabilité de ces propriétés, leur variation 
incontrôlée avec la température ou sous l'effet du milieu ambiant 
provoquent une instabilité des performances des matériaux semi- 
conducteurs. C'est de là que provient le fort pourcentage des mises 
au rebut dans leur préparation industrielle. Dans les laboratoires 
industriels, pour lutter contre ces pertes, on utilise essentiellement 
des méthodes empiriques. Les propriétés de la surface, la nature des 
processus physico-chimiques qui s’y produisent, le rôle des facteurs 
externes ne sont pas encore parfaitement connus. Apprendre à 
contrôler les propriétés superficielles est donc l’un des premiers pro- 
blèmes qui se posent à l’industrie des semi-conducteurs. 

Mais la surface des semi-conducteurs retient également l'attention 
de chercheurs dans un domaine tout à fait différent, à savoir les 
physico-chimistes et les chimistes qui s'occupent d'’adsorption et de 
catalyse. La surface des semi-conducteurs est en effet le lieu où 
se déroulent les processus d’adsorption et de la catalyse. En fait, la 
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majeure partie des semi-conducteurs sont des catalyseurs de diffé- 
rentes réactions chimiques. Dans les études de la catalyse, on est en 
présence de la surface des semi-conducteurs plus souvent que l’on 
ne pourrait le croire a priori. Il se trouve en effet que de nombreux 
métaux sont, dans la plupart des cas, recouverts d'un film semi- 
conducteur, de sorte que de nombreuses réactions que l’on croit 
catalysées par des métaux se produisent en réalité à la surface d'un 
semi-conducteur. L'industrie chimique se trouve aux prises avec 
le problème d'avoir à préparer des catalyseurs suffisamment actifs 
pour telle ou telle réaction. Jusqu'ici, ce problème a en général été 
résolu de manière grossièrement empirique. Le mécanisme physique 
de l’acte catalytique n'est d'ailleurs pas entièrement établi. Ap- 
prendre à contrôler les propriétés de chimisorption et de catalyse 
d’une surface constitue l'un des problèmes primordiaux qui se po- 
sent à l’industrie chimique. 

Ainsi, la surface des semi-conducteurs présente un double in- 
térêt: du point de vue de la physique des semi-conducteurs et de 
la manufacture de matériaux semi-conducteurs d’une part et d’autre 
part du point de vue de l'industrie chimique ainsi que de la chimi- 
sorption et de la catalyse. 

La surface d’un semi-conducteur est la limite entre deux phases. 
C'est sur cette limite que les principaux protagonistes de notre 
livre se rencontrent. Les uns arrivent sur la surface en provenance de 
la phase gazeuse, ce sont les molécules gazeuses. Les autres provien- 
nent de la profondeur du semi-conducteur, et ce sont les électrons 
libres et les trous libres. Etant une limite entre deux phases, la 
surface du semi-conducteur interagit naturellement avec leurs deux 
volumes. Par conséquent, le problème de la surface n'est pas un 
problème à deux dimensions comme on pourrait le croire a priori, 
mais bien un problème à trois dimensions. Les chercheurs qui 
oublient cela et qui considèrent seulement les deux dimensions 
de la surface n’ont que peu de chances de déchiffrer les énigmes 
qu'elle pose. 

La surface, comme toute limite, peut être atteinte par deux côtés. 
La physique des semi-conducteurs approche la surface du côté du 
solide. Si l’on peut s'exprimer ainsi, elle débouche sur la surface en 
provenance du volume du semi-conducteur et l'étudie pour ses 
interactions avec le volume du semi-conducteur, en négligeant alors 
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ses interactions avec le milieu ambiant. La chimie de la catalyse 
approche la surface par l’autre côté, celui de la phase gazeuse, et 
étudie la surface du semi-conducteur pour ses interactions avec le 
milieu ambiant et ce faisant, elle oublie souvent les interactions 
avec le volume du semi-conducteur. 

Dans ces deux façons opposées d'aborder la surface, on manque 
ce qui constitue l'essentiel de la surface elle-même et on ne peut 
décrire ni son comportement ni ses propriétés. Pour la décrire, il 
est nécessaire de considérer la surface simultanément avec les deux 
phases qu’elle délimite. C'est précisément ce qui caractérise l’appro- 
che employée tout au long de ce livre. 

Cet ouvrage a un caractère essentiellement théorique. On y fait 
une tentative pour découvrir le mécanisme des processus qui se 
déroulent sur la surface d'un semi-conducteur. En même temps ce 
livre contient une revue de travaux expérimentaux. Cette revue, tout 
en étant relativement complète, ne prétend cependant pas être 
exhaustive. On ne lui a pas accordé d'intérêt en soi et elle ne sert 
qu'à illustrer la théorie. 

La surface du semi-conducteur, limite entre deux phases, se 
trouve également à la limite entre deux sciences: la physique et la 
chimie. Ici le mot de Lomonossov trouve un sens: « La physique 
et la chimie sont tellement reliées que l’une ne pourrait exister sans 
l'autre. » La technique et l'industrie modernes attirent souvent no- 
tre attention sur des problèmes qui se trouvent à la frontière entre 
deux sciences différentes. Cela est d'autant plus prometteur pour 
les aspects scientifiques et pratiques des problèmes. Le problème de 
la surface des semi-conducteurs qui intéresse à la fois l’industrie 
manufacturière de matériaux semi-conducteurs et la chimie cata- 
lytique en est un exemple. La surface est, à l'instar de Janus, 
un être dont les deux visages sont orientés dans deux directions 
opposées: la physique et la chimie. De ce fait, ce livre peut 
présenter de l'intérêt aussi bien pour les chimistes que pour les 
physiciens. 

Pour tenir compte de ce double cercle de lecteurs, il commence 
par deux chapitres d'introduction. Le premier qui traite de quel- 
ques questions de la physique des semi-conducteurs est destiné à 
ceux des chimistes qui ne connaissent pas ce domaine. Dans le deu- 
xième chapitre, on donne certaines notions sur la théorie de l’ad- 
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sorption. Il est destiné aux physiciens des semi-conducteurs qui, 
en règle générale, connaissent peu ce genre de question. C'est égale- 
ment à eux qu'est destiné le paragraphe 25 dans lequel on donne les 
notions fondamentales de la théorie de la catalyse. 

Ce livre présente des études originales de l’auteur et de ses col- 
laborateurs. I] peut servir de manuel aux personnes qui s’attaquent 
pour la première fois à la physique et à la chimie de la surface des 
semi-conducteurs. I] est en grande partie consacré aux processus de 
la chimisorption sur les semi-conducteurs. Un chapitre spécial est 
aussi consacré à la catalyse hétérogène. Ces questions sont considé- 
rées du point de vue de la théorie électronique de la chimisorption 
et de la catalyse, dont les idées et la présentation constituent le 
thème central de l’ouvrage. 

En 1960 l’auteur a publié une monographie Théorie électronique 
de la catalyse sur les semi-conducteurs. Au cours des douze années qui 
se sont écoulées depuis, la théorie électronique a connu une large 
diffusion. La monographie citée a été traduite en français, en anglais, 
en allemand, en polonais et en japonais. La théorie électronique 
figure aujourd’hui au programme des départements de chimie de 
nombreuses universités dans le monde entier. Elle a été introduite 
dans les manuels de catalyse *. Presque tout le matériel de la mo- 
nographie citée ci-dessus a été introduit comme partie constituante 
du présent volume. Celui-ci peut donc être considéré comme une 
seconde édition plus élaborée et très élargie de la petite monographie 
publiée en 1960. 

Dans la conclusion de cette monographie on avait donné une 
liste de problèmes non résolus qui se présentaient à la théorie élec- 
tronique. Au cours des quelques dernières années la majorité de ces 
problèmes ont reçu une solution. De nombreuxrésultats exposés dans le 
présent ouvrage ont précisément été obtenus pendant cette période. 
Cela signifie-t-il que le nombre des problèmes qu'il reste à résoudre 
a diminué? Non, et il a au contraire accru. De nouveaux problèmes 
sont apparus. Chacun des progrès de la connaissance soulève toujours 
des problèmes plus grands que ceux qu'il résout. Indépendamment 


* Voir par exemple O. Poltorak, Leçons de catalyse hétérogène, éd. M.G.U., 
1968 (en russe) ; J. M. Thomas and W. J. Thomas, Jntrodurtion to the princi- 
ples of heterogeneous catalysis, Acad. Press, 1967, etc. 
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des brillantes conquêtes de notre esprit, et peut-être grâce à elles, 
nous demeurons entourés de choses secrètes qui renaissent à mesure 
que nous les déchiffrons. En cela la science est inépuisable. 

Au cours des dernières années, plusieurs livres traitant de la 
physique de la surface des semi-conducteurs sont apparus *. Notre 
ouvrage s’en distingue essentiellement de deux manières différentes. 
Tout d'abord on y considère la surface dans ses interactions avec la 
phase gazeuse. Ensuite, on y considère une approche théorique des 
phénomènes superficiels, plutôt que d'y exposer simplement des 
faits expérimentaux. 

Ce livre n’aborde pas le problème de l'influence du rayonnement 
sur les propriétés superficielles des semi-conducteurs. Ainsi, les 
effets de photoadsorption et de photocatalyse, de même que les 
effets provoqués par les rayonnements ionisants durs obtenus soit 
grâce à des sources extérieures, soit à l’aide d’impuretés radioactives 
introduites dans le semi-conducteur, ne sont pas traités dans ce livre. 
On n'y a pas non plus traité les questions liées à l'influence de la 
surface sur les propriétés luminescentes des semi-conducteurs: l'extinc- 
tion ou l'apparition de la luminescence sous l’effet de l’adsorption; 
la luminescence de recombinaison radicalaire, c’est-à-dire la lumi- 
nescence provoquée, non pas par la lumière, mais par la recombinai- 
son d’atomes et de radicaux libres à la surface du semi-conducteur. 
Finalement on n'a presque pas considéré la formation et les lois de 
croissance des films d'oxyde sur les métaux et sur les semi-conduc- 
teurs homopolaires (germanium, silicium), bien que ces questions 
se rapportent au problème de l'interaction entre le solide et le mi- 
lieu ambiant. On pourrait poursuivre l’énumération des questions 
que le lecteur pourrait à juste titre s'attendre à trouver traitées dans 
cet ouvrage et qui ne s'y trouvent pas. 

Encore aujourd’hui la surface du semi-conducteur n'est pas 
parfaitement comprise. Dans l'industrie des catalyseurs. comme dans 
celle de la manufacture des semi-conducteurs, on a jusqu’à présent 


* Voir par exemple G. Péka, Physique de la surface des semi-conducteurs, 
Presses de l'Université de Kiev, 1967 (en russe) ; V. Liachenko, Phénomènes 
électroniques à la surface des semi-conducteurs, éd. « Naoukova doumka », 1968 
(en russe) ; V. Kissélev, Phénomènes superficiels des semi-conducteurs et des 
diélectriques, éd. « Naouka », 1970 (en russe) ; A. Rjanov, Processus électroni- 
ques à la surface des semi-conducteurs, éd. « Naouka », 1971 (en russe). 
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utilisé des méthodes semi-empiriques. Encore aujourd’hui les mots 
que Robert Boyle prononçaïit il y a 300 ans ont une certaine résonnan- 
ce: « Je-n’apprécie pas les partisans de l'empirisme dont les yeux 
et l'esprit sont'couverts de la suie de leur propre fourneau. » : 

La science. fille de l’étonnement et de la curiosité, comme l'ap- 
pelait Louis de Broglie, pourrait se comparer à de difficiles mots 
croisés. Chaque petit carré attend sa lettre qui permet d’un seul coup 
de découvrir plusieurs mots. Afin de déchiffrer le mot « surface », 
ïl faut remplir de nombreux petits carrés. C’est ce que tente de faire 
ce livre dans une certaine mesure. La solution de ce mot-croisé nous 
donnera un pouvoir sans limite sur la surface, car nous obtiendrons 
ainsi la possibilité d'agir à volonté sur ses caractéristiques. 


CHAPITRE PREMIER 


ÉLECTRONS ET TROUS DANS 
LES SEMI-CONDUCTEURS 


$ 1. Ordre et désordre dans un cristal 


A. Types de défauts. Toutes les propriétés macroscopiques des 
cristaux (en particulier des semi-conducteurs) peuvent être divisées en 
deux classes. A la première appartiennent toutes les propriétés qui 
sont déterminées par la structure périodique du réseau cristallin et 
sur lesquelles les différents défauts qui sont inévitablement présents 
dans tous les réseaux réels, n’ont que peu d'influence. De telles 
propriétés sont appelées « indépendantes de la structure ». Dans l'’au- 
tre classe se rangent toutes les propriétés qui sont précisément déter- 
minées par des irrégularités locales dans la structure périodique du 
réseau. Dans cette dernière, l'influence des défauts. a une importance 
primordiale. Les propriétés appartenant à cette deuxième classe. sont 
habituellement appelées propriétés « dépendantes de la structure ». 

Un exemple de propriétés « dépendantes de la structure » est 
la conductibilité électrique du semi-conducteur dans la région des 
températures pas trop élevées (conduction extrinsèque). Pour des 
températures suffisamment élevées la conductibilité électrique perd 
sa dépendance par rapport aux particularités et aux défauts de la 
structure et devient une propriété « indépendante de la structure » 
(conduction propre). Comme un autre exemple on peut citer le spectre 
d'absorption du cristal. Dans la région des fréquences relativement 
basses, les bandes d'absorption sont classées comme « dépendantes 
de la structure » (absorption extrinsèque). Si les bandes sont situées 
dans le domaine des hautes fréquences, elles se révèlent être « inde- 
pendantes de la structure » (absorption propre). Les propriétés chi- 
misorptives et catalytiques du semi-conducteur représentent aussi 
un exemple typique de propriétés « dépendantes de la structure »: 
elles dépendent de la biographie de l'échantillon et peuvent être 
modifiées par l’introduction dans le réseau d’une impureté ou d'une 
autre. 

L'interprétation théorique des propriétés « dépendantes » ou 
« indépendantes » de la structure exige des approches différentes. 
Dans le premier cas on peut utiliser la théorie du réseau cristallin 
idéal. Dans le second, nous sommes contraints de travailler avec les 
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notions de cristal réel. Dans le cadre de la théorie du cristal idéal 
toutes les propriétés « dépendantes de la structure » ne sont naturelle- 
ment pas traitées. Dans la théorie de la chimisorption et de la cata- 
lyse, comme dans la théorie des semi-conducteurs en général, nous 
avons affaire au cristal réel et non au cristal idéal. 

Le cristal réel se distingue de l'idéal par la présence de défauts, 
c'est-à-dire d’imperfections locales dans la structure périodique du 
réseau. Parmi les défauts présents dans tout réseau réel on distingue 
des défauts macroscopiques et microscopiques. Le défaut macroscopique 
est une imperfection de la structure périodique portant sur une région 


qui dépasse en importance les dimensions de son réseau permanent. 
A cette catégorie il faut rapporter les fissures, les pores et diverses 
inclusions macroscopiques. Nous n'’allons pas nous intéresser ici 
aux défauts de cette sorte. Le défaut microscopique est une imper- 
fection dont la dimension est du même ordre qu'une maille cristal- 
line isolée. Notons les types essentiels de ces défauts : 

1) le nœud manquant (lacune) résultant de l'extraction d'un 
atome ou d'un ion hors du réseau idéal (fig. 1,a); 

2) l’atome ou l'ion constitutif du réseau, en position intersti- 
tielle (fig. 1.b); 

3) l’atome étranger en position interstitielle (fig. 1,c); 

4) l'atome étranger localisé sur un nœud du réseau, c'est-à-dire 
remplaçant un atome constitutif du réseau (fig. 1.d). 

Les défauts des deux premiers types doivent être appelés défauts 
de structure. Dans le cas d’un réseau à un seul constituant (c'est-à- 
dire un réseau constitué d’atomes identiques) ces défauts n'’affectent 
pas la composition chimique. Dans le cas d'un réseau à plusieurs 
constituants ils peuvent amener tel ou tel défaut de stœchiométrie. 

Les défauts des deux derniers types doivent être appelés défauts 
chimiques (ou encore impuretés au sens étroit de ce mot). ils modi- 
fient la composition chimique du cristal. Les défauts chimiques sont 
introduits dans le cristal de l'extérieur, leur apparition est détermi- 
née par tel ou tel traitement de l'échantillon. Les défauts de struc- 
ture peuvent non seulement être introduits de l'extérieur, mais aussi 
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prendre naissance spontanément sous l'effet du réchauffement du 
réseau. Remarquons que tout microdéfaut provoque autour de lui 
une certaine déformation du réseau. En toute rigueur, par défaut il 
faut entendre toute la région à l’intérieur de laquelle le réseau est 
déformé. 


B. Propriétés des défauts. Indépendamment de leur nature 
concrète, les microdéfauts ont plusieurs propriétés en commun. 

1. Les microdéfauts possèdent une certaine mobilité qui dépend 
de la température (c'est-à-dire exigeant une certaine énergie d’ac- 
tivation). Effectivement, du fait du déplacement d'un défaut dans 
n'importe quelle direction, l'énergie du système varie de façon pé- 
riodique, les minimums d'énergie alternant avec les maximums. Le 
déplacement du défaut est ainsi lié au passage de barrières énergéti- 
ques, dont la hauteur est déterminée par la nature du défaut, la 
structure du réseau et la direction du mouvement du défaut. Le 
déplacement du défaut exige de cette façon une certaine énergie d’ac- 
tivation, à vrai dire différentes énergies d'activation correspondant 
aux différentes orientations cristallographiques. Les défauts ne 
peuvent être considérés comme fixes à l’intérieur du cristal que si 
la température n'est pas trop élevée. 

2. Une autre propriété commune aux microdéfauts est l'ésistence 
d'une interaction entre eux, qui se manifeste par le fait qu'ils se 
rapprochent les uns des autres. Effectivement, l'énergie du système 
dépend de la disposition des défauts les uns par rapport aux autres, 
ce qui implique également des interactions des défauts entre eux. 
Les défauts peuvent s'attirer ou se repousser. Ainsi dans un réseau 
ionique MR où M symbolise le métal et R le métalloïde, constitué 
des ions M* et R-, les lacunes métalliques se repoussent entre elles, 
mais elles attirent les lacunes de métalloïdes ou les ions métalli- 
ques interstitiels. 

3. En se rencontrant, les défauts sont capables de s'unir entre 
eux pour former divers groupes qu'il faut considérer comme de 
nouveaux défauts possédant, en règle générale, de nouvelles pro- 
priétés. Par exemple, les lacunes de métaux et de métalloïdes dans 
le réseau MR, réunies ensemble, se présentent comme une formation 
de nature nouvelle possédant des propriétés différentes de celles de 
leurs constituants considérés séparément. Les « réactions » entre 
défauts comme les réactions habituelles peuvent être exothermi- 
ques ou endothermiques, elles peuvent se dérouler avec ou sans acti- 
vation suivant la nature des défauts qui réagissent. 

4. Les défauts de chaque sorte donnée, tout en prenant part à 
des réactions avec d’autres défauts, peuvent également naître et 
disparaître. Dans les conditions d'équilibre on peut leur attribuer 
une certaine durée de vie moyenne. En outre, ils peuvent être 
absorbés ou engendrés . par. le réseau lui-même. Un exemple de 
2—01 432 
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ce processus est fourni par la dissociation des atomes (ou des ions) 
du réseau qui quittent la position de nœud pour une position inters- 
titielle. Ceci a pour effet de faire apparaître des défauts des deux 
sortes (atomes ou ions interstitiels et lacunes). Egalement l'exemple 
contraire, la recombinaison des atomes (ou des ions) interstitiels 
avec les lacunes qui a pour résultat de faire disparaître les défauts, 
comme s’ils s’avalaient les uns les autres. 

5. Une propriété importante des défauts consiste en ce qu’ils 
servent de centres de fixation (de pièges) pour les électrons et les 
trous libres, c’est-à-dire qu'ils possèdent la propriété de les localiser 
dans leur voisinage. Ainsi, une lacune de métalloïde dans le réseau 
MR sert de piège à électron libre, et de même un atome métallique 
interstitiel se comporte comme un piège à trou libre. De cette façon, 
les défauts, tout en disparaissant par réaction les uns avec les autres, 
peuvent également « réagir » avec les électrons et les trous du réseau, 
c'est-à-dire que cette dernière réaction se présente comme une ioni- 
sation ou une neutralisation des défauts. 

De cette façon, l’existence des défauts dans le cristal se manifeste 
en ce que l’ordre qui caractérise le cristal idéal, est dérangé dans le 
cristal réel. Dans un tel cristal, les mailles cristallines isolées se 
trouvent « endommagées ». Le rapport entre le nombre des cellules 
< endommagées » et le nombre total des cellules se présente donc 
comme ce que l’on peut appeler le degré de désordre du cristal. 

Le degré de désordre est déterminé par la biographie antérieure 
de l'échantillon, c’est-à-dire qu'il dépend de la façon dont l’échan- 
tillon a été préparé et des traitements auxquels il a été soumis pen- 
dant la durée de son existence. En outre, le degré de désordre dépend 
d’une manière générale de la température. Effectivement, une élé- 
vation de température conduit à la dissociation des atomes (ou des 
ions) du réseau, qui se déplacent depuis les nœuds jusqu'aux posi- 
tions interstitielles, et provoque alors une augmentation du désor- 
dre dans le réseau. Le désordre dans le réseau peut avoir par consé- 
quent deux origines: il peut être d'origine biographique ou ther- 
mique. Le désordre d’origine biographique est la partie irréversible 
du désordre qui se conserve au voisinage du zéro absolu, c'est-à-dire 
qu'il est donné au réseau, pour ainsi dire, de naissance. À ce désordre 
biographique se superpose un désordre d'origine thermique. 

Dans certaines occasions, le désordre thermique prédomine sur 
l’autre. Alors on peut négliger les défauts biographiques devant les 
défauts d'origine thermique. En d’autres circonstances on peut au 
contraire négliger le désordre thermique devant le désordre biogra- 
phique. Tel est le cas dans les cristaux suffisamment désorganisés 
pour des températures pas trop élevées. C'est à un cas pareil que 
nous avons affaire avec les semi-conducteurs. 

Ainsi, chaque réseau cristallin avec ses défauts particuliers se 
présente comme un système unique dont les propriétés sont orien- 
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tées par deux facteurs concurrents: le facteur ordre et le facteur 
désordre. Le premier dicte toutes Îles propriétés stables, et le deuxième 
toutes les propriétés du cristal que nous avons appelées « dépendan- 
tes de la structure ». 


$ 2. Conductibilité électrique des cristaux 
non métalliques 


A. Facteurs influençant la conductibilité. Considérons main- 
tenant les propriétés des semi-conducteurs qui les distinguent d’une 
part des diélectriques et d'autre part des métaux. 

Les semi-conducteurs se présentent comme un vaste groupe de 
solides qui occupent une position intermédiaire entre les métaux 
et les diélectriques. La différence entre eux réside avant tout dans 
la valeur de leur conductibilité électrique x: 


Pour les métaux . . . . . x=—= 4106 à 4104 Qi cm-i 
Pour les semi-conducteurs x—102 à 40-19Q-1 cm-i 
Pour les diélectriques. . . x—10-14 à 40-16Q-1 cm1 


De la sorte, on regroupe dans les semi-conducteurs des corps dont 
les conductibilités électriques sont très différentes, par des facteurs 
de plusieurs millions. 

La différence entre les métaux, les semi-conducteurs et les di- 
électriques n'est pas seulement quantitative mais aussi qualitative. 
Elle repose également sur le fait que, sous l'influence d’un facteur 
ou d’un autre, la conductibilité électrique de ces trois groupes de 
corps varie de façon essentiellement différente. Parmi ces facteurs on 
regroupe : 4) les impuretés ; 2) la température; 3) le champ électri- 
que; 4) le rayonnement. 

Sous l'influence de ces facteurs la valeur de la conductibilité 
électrique change de façon exceptionnellement large. Dans tout 
semi-conducteur, lorsque ces conditions sont modifiées, la valeur 
de la conductibilité peut souvent varier de plusieurs ordres de gran- 
deur. Examinons le rôle de chacun des facteurs énumérés ci-dessus. 

4. Le terme d'impurelé en rapport avec les semi-conducteurs ne 
doit pas être pris au sens littéral. L'existence d'impuretés ne signifie 
pas obligatoirement la présence dans le réseau cristallin d’atomes 
étrangers provenant de l'extérieur. Ici il peut exister des impuretés 
correspondant à n'importe laquelle des imperfections locales dans 
la structure périodique du réseau cristallin, c’est-à-dire des micro- 
défauts de n'importe quel type. 

Par introduction d’impuretés non seulement la valeur de la con- 
ductibilité augmente (quelquefois d’un facteur mille ou dix mille), 
mais souvent la conductibilité varie avec la température. En cela 
les semi-conducteurs se distinguent des métaux pour lesquels une 
impureté, quelle que soit sa nature et pour des températures pas 
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trop faibles, abaisse souvent la conductibilité, mais en général sans 
influencer sa variation avec la température. Souvent, la nature de 
l'impureté influence la nature de la conduction d'un semi-conducteur. 
Ainsi, les semi-conducteurs qui se présentent sous forme de composés 
binaires (oxydes, sulfures) et qui contiennent un excès stæœchiométri- 
que de métal possèdent une conduction électronique. Les semi-conduc- 
teurs ayant un excès de métalloïde sont au contraire caractérisés 
par ce que l'on appelle conduction par trous. 

‘On observe que pour une température suffisamment élevée (su- 
périeure à une certaine valeur critique) tous les semi-conducteurs 


Fig. 2 


perdent leur dépendance par rapport aux impuretés. Cette tempéra- 
ture critique dépend de la nature du semi-conducteur et de la quan- 
tité d’impureté qu’il contient. 

2. La variation de la conductibilité avec la température est 
différente pour les différents semi-conducteurs. Dans de nombreux 
cas, elle varie fortement avec la température selon une loi exponen- 
tielle : 

x — Ae-B/AT, : (1.1) 


de même que pour les diélectriques (ici 7 est la température absolue). 
Les paramètres À et B dans (1.1) peuvent être différents dans divers 
intervalles de température et pour un intervalle donné il peut arriver 
qu’ils varient avec la concentration des dopes contenus dans le semi- 
conducteur. 

En d’autres cas, la conductibilité électrique ne varie que très 
lentement avec la température, comme pour les métaux. 

Ilfaut noter qu’à des températures suffisamment élevées pour 
tous les semi-conducteurs, la variation avec la température a toujours 
la forme (1.1) et les paramètres À et B ne dépendent alors pas de la 
présence des impuretés et peuvent être considérés comme des cons- 
tantes du matériau. 

Les différents types de variation de la conductibilité électrique 
avec la température sont représentés schématiquement à la figure 2. 
Sur la figure 2,e les courbes sont numérotées dans l'ordre croissant 
des quantités de dopes inclus dans le semi-conducteur. 
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3. La variation de la conductibilité électrique x d’un semi- 
conducteur avec le champ électrique extérieur ne se manifeste que 
pour des champs suffisamment forts. Au-dessous d'une certaine 
valeur critique, la loi d’Ohm est satisfaite, c'est-à-dire que la con- 
ductibilité ne dépend pas de la valeur de la tension £E: 


x = const. 


Lorsqu'on dépasse cette tension critique, la loi d’'Obhm est remplacée 
par une variation rapide de la conductibilité avec le champ. Rapi- 


Fig. 3 


dement, nous avons affaire à ce que l’on appelle loi de Poole (fig. 3): 
x = aetE, (1.2) 


Dans la zone des champs forts, cette loi s'applique à un grand 
nombre de semi-conducteurs. Elle est également vérifiée dans le 
cas des diélectriques. 

4. La conductibilité des semi-conducteurs, de même que celle 
des diélectriques, dépend fortement du rayonnement. Habituelle- 
ment l'absorption de la lumière provoque une augmentation impor- 
tante de la conductibilité et de plus sous l'influence de la lumière le 
caractère de la variation de la conductibilité avec tel ou tel 
facteur est modifié. De cette façon, la conductibilité à la lumière 
suit d’autres lois que la conductibilité à l’obscurité, toute autre con- 
dition étant égale par ailleurs. 

A côté de cet effet, que l’on appelle photoeffet interne normal, 
il existe de nombreux cas où l'absorption de lumière n'influe pas du 
tout sur la conductibilité (absorption de lumière sans effet photo- 
électrique) et quelquefois même elle provoque une certaine dimi- 
nution (photoeffet anormal). 


B. Types de conduction. Par sa nature, la conduction du cristal 
non métallique peut être ionique ou électronique. Un critère nécessaire 
et suffisant de conduction ionique est constitué par l’effet Faraday. 
Un critère suffisant bien que nor nécessaire de conduction électro- 
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nique est constitué par l'effet Hall. La conduction ionique peut 
être assurée par des ions interstitiels (mécanisme de Frenkel) ou cor- 
respondre à des vacances d'ions du cristal (mécanisme de Schottky). 
La conduction électronique correspondante peut être assurée par 
les électrons libres (conduction purement électronique) ou par les 
trous libres, c’est-à-dire par les lacunes d'électrons (conduction par 
trous). Dans la conductibilité électrique les différents porteurs 
de charge peuvent être présents en proportions diverses. Cepen- 
dant, la proportion entre les différents constituants varie selon les 
conditions. En modifiant le réseau, on peut augmenter le rôle de 
l’un quelconque des porteurs de charge. Habituellement l’un d’entre 
eux prédomine,tde sorte que l’on peut négliger les autres. Remar- 
quons que la mobilité des ions est souvent faible par rapport à celle 
des électrons. En conséquence, la prédominance des électrons sur 
les ions est déjà effective, alors que le nombre des électrons libres 
est encore très petit devant celui des ions libres. 

Dans les semi-conducteurs c’est la conduction électronique qui 
prédomine essentiellement sur la conduction ionique. Les diélectri- 
ques ‘(par exemple les cristaux d’halogénures alcalins) au contraire 
présentent, dans les conditions normales, une conduction ionique. 
Ceci est dû à ce que l’énergie nécessaire au passage d’un électron d’un 
état lié à l’état libre est plus petite dans le cas d’un semi-conducteur 
que dans celui d’un diélectrique. 

Dans le domaine des champs forts, sous l'influence d’une éléva- 
tion du champ, la proportion entre les ions et les électrons porteurs 
dans le diélectrique change rapidement à l'avantage de ces derniers. 
Ceci se produit parce que la conduction ionique suit la loi d'Ohm 
jusqu’à des valeurs très élevées du champ (C'est-à-dire qu'elle ne 
varie pas avec le champ). Quant à la conduction par électrons qui 
obéit à la loi d’'Ohm pour les champs faibles, elle suit la loi de Poole 
lorsque l’on passe aux fortes valeurs du champ." Ceci est illustré par 
la figure 3 où la courbe À À représente schématiquement la conduction 
électronique et la courbe BB la conduction ionique en fonction du 
champ. La figure 3,a correspond au semi-conducteur et la figure 3,b 
au diélectrique. Dans le cas des diélectriques le passage de la loi 
d'Ohm à la loi de Poole témoigne du changement de nature de la 
conduction et se produit pour des champs notablement plus élevés 
que dans le cas des semi-conducteurs. 

Considérons les semi-conducteurs. Ici les porteurs de charge sont 
les électrons et les trous. De cette façon, la conduction est, d’une 
part, électronique et, d'autre part, assurée par les trous. Pour les 
températures basses, une de ces deux composantes prédomine sur 
l’autre. De ce fait, nous devons distinguer les semi-conducteurs 
électroniques et ceux dont la conduction se fait par les trous (semi- 
conducteurs des types x et p respectivement). Le type d’un semi- 
conducteur dépend moins de la nature du semi-conductenr que de 
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celle des impuretés qu'il contient, ou encore, dans le cas des semi- 
conducteurs binaires, que du caractère des défauts de stœchiométrie 
(excès de métal ou de métalloïde). En soumettant l'échantillon à 
différents traitements, on peut changer le type de conduction : trans- 
former un semi-conducteur 7. .en semi-conducteur p, et inversement. 
Lorsque la température s'élève, la contribution de la conduction 
non fondamentale croît. Dans le domaine des températures suffisam- 
ment élevées les deux composantes de la conduction se manifestent 
avec un degré plus ou moins identique et nous avons affaire à une 
conduction mixte. En l'occurrence on parle de semi-conducteur 
intrinsèque (semi-conducteur de type i). 


$ 3. Mécanisme de la conduction par électrons 
et par trous 


A. Electrons, trous et excitons libres dans le réseau. Consi- 
dérons le mécanisme de conduction par électrons et par trous. L’exis- 
tence d’un électron libre dans le réseau signifie que l’un des atomes 
(ou des ions) du réseau porte une charge négative excédentaire. Cet 
état anormal peut se transmettre d’un atome (ou d’un ion) à l’un 
de ses voisins identiques et de cette façon migrer dans le réseau. 

Par exemple dans un réseau du type M,R, où M est le symbole 
du métal et R celui du métalloïde, constitué d'ions métalliques de 
charge +p et d’ions métalloïdes de charge —g (où mp = rq), l’exis- 
tence d’un électron libre se manifeste par la présence parmi les 
ions métalliques d’un ion portant la charge anormale +(p — 1). 

De façon analogue, l'existence d’un trou libre signifie que l’un 
des atomes (ou des ions) du réseau porte une charge positive excé- 
dentaire, capable de se transmettre d’atome en atome (d’ion en ion). 
Dans le cas d’un réseau de type M,R, ce peut être un ion métalloïde 
de charge anormale —(q — 1) ou un ion métallique de charge anor- 
male + (p + 1). Ainsi, dans le réseau ZnO, que nous traiterons ici 
comme un réseau ionique constitué d'ions Zn** et O--, à un électron 
libre correspond un état Zn* et à un trou libre un état O-. Dans le 
réseau Cu.0 constitué d'ions Cu* et O-- à un électron libre corres- 
pond un état Cu et à un trou libre un état Cu**, qui se déplacent sur 
les ions réguliers Cu*. 

Dans l’éventualité d’un réseau à un seul constituant, par exemple 
le réseau du germanium constitué d’atomes neutres Ge, l’existence 
d'un électron libre ou d’un trou libre signifie l'existence d’un ion 
Ge” ou Ge* respectivement parmi les atomes neutres Ge. 

Les électrons et les trous restent libres tant qu'ils sont suffisam- 
ment éloignés les uns des autres, car l'interaction entre eux pour- 
rait les anéantir. Dans ce cas, chaque électron et chaque trou se 
comportent comme si les autres électrons et les autres trous n'exis- 
taicnt pas. Si un électron et un trou se trouvent en positions voi- 
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sines (à une fois ou à quelques fois la distance des constituants du 
réseau), ils s’attirent alors par attraction coulombienne et consti 
tuent une formation électriquement neutre. Une telle formation 
s'appelle exciton de Mott. L'’exciton de Mott, c’est-à-dire l’électron 
et le trou liés l’un à l’autre, peut se déplacer en bloc dans le réseau 
et ce faisant, il n'est pas conducteur de courant. 

L'électron et le trou disposés sur des ions voisins constituent un 
exciton de Mott dans son état normal. Des distances différentes entrelle 
trou et l’électron correspondent à différents états excités de l’exciton. 

L’exciton n'est pas stable. Ayant pris naissance dans le cristal, 
il disparaît tôt ou tard. Sa disparition peut survenir de deux façons : 
ou bien par annihilation (recombinaison) de l’électron et du trou 
qui constituent l’exciton, ou bien par dissociation de l’exciton en 
électron et trou libres. Dans le premier cas, la disparition de l’exci- 
ton s'accompagne d’une libération d'énergie, dans le second cas elle 
exige une dépense d'énergie. 

A la limite, quand l’électron et le trou se trouvent ensemble sur 
un atome ou un ion, l’exciton de Mott se transforme en ce que l’on 
appelle exciton de Frenkel. Dans ce cas, l'atome ou l'ion ne porte pas 
de charge excédentaire mais se trouve en état excité. Cette excitation 
est susceptible de se transmettre à des atomes ou à des ions iden- 
tiques voisins et de cette façon de migrer dans le réseau. 

Les principaux acteurs de ce livre sont les électrons libres et les 
trous libres. L'étude du rôle qu'ils jouent dans les phénomènes de 
surface constitue son objet. 

Le réseau en état normal ne contient ni électrons et trous libres, 
ni excitons. Leur apparition dénote une excitation du réseau. L'’élec- 
tron et le trou peuvent être créés au dépens des ressources propres 
du réseau, ce qui a pour effet qu’un électron se déplace d'un atome 
(ou d’un ion) à l’autre. Ainsi apparaissent deux atomes (ou ions) 
avec des charges excédentaires opposées. Indiquons par W l'énergie 
qui doit être alors libérée. De façon évidente: 


W=W-+W*+ AW, 


où W- est l'énergie dépensée pour introduire un électron dans le 
réseau ; W * l’énergie dépensée au cours de l’arrachement de l'électron 
(ou, autrement dit, dépensée pour introduire un trou) ; AW l'énergie 
d'interaction entre l’électron et le trou, il est à souligner que dans le 
cas d'électrons et de trous libres AW — 0. 

Considérons à titre d'exemple le réseau MR constitué d'ions 
M* et R- dans lequel l’électron se trouve en état M et le trou en 
état R. Alors: 

W° = u— 1, 
2 (1.3) 
Wi=—vp+E£. 
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où e est la charge de l'électron, a la plus courte distance entre deux 
ions différents, u le coefficient de Madelung, I l'énergie d'ionisation 
de l’atome M; E l'énergie d’affinité de l’atome R pour un électron. 


Le terme < u dans (1.3) est l'expression de l'énergie qui doit être 


dépensée pour introduire un électron dans le nœud métallique ou un 
trou dans le nœud métalloïde du réseau. Autrement dit, c’est l'éner- 
gie d'interaction de l’électron 

(ou du trou) avec tous les ions W Bande 

du réseau, à l’exception de l'ion de conduction 
du nœud concerné. Si l’électron 
et le trou se localisent sur des 
ions voisins (exciton dans son 
état normal), alors: 


AW=—%. (14) 


S'ils sont suffisamment éloignés 
l’un de l’autre (électron libre + 
trou libre), alors: 


AW = 0. (1.5) 
Ainsi, l'énergie dépensée pour 


former un exciton en état normal, 
selon (1.3),et (1.4), est égale à 


W=(u—1)—14+E, (1.6) Fig. 4 


tandis que l'énergie nécessaire pour former une paire électron libre +- 
trou libre, d’après (1.3) et (1.5), est égale à 


W=2u—I+E. (4.7) 


B. Niveaux énergétiques des électrons et des trous. La figure 4 
donne une représentation de l'énergie d’un électron libre (niveau L) 
et de l’énergie d'un trou libre (niveau V) dans le réseau constitué 
d'ions M* et R-. Selon cette représentation, l'énergie de l'électron 
est portée sur l’axe vertical de bas en haut et celle du trou de haut 
en bas. Dans l'état normal le niveau Ÿ est occupé par un électron et 
le niveau Z est libre. Le passage d’un électron du niveau Ÿ au ni- 
veau Z signifie la formation d'une paire électron libre + trou 
libre. En résolvant le problème par la mécanique quantique, les 
niveaux L et V, comme on le verra au paragraphe 4, se répartissent en 
bandes d’énergie plus ou moins larges que l’on appelle habituelle- 
ment bande de conduction et bande de valence respectivement. 
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Remarquons qu'à la surface du cristal le coefficient de Madelung 
a une valeur différente de celle dans le volume, de sorte que pour la 
surface du cristal on aura au lieu de (1.3) 


re 
We LE (1.3a) 
+ , 


où n° << u (pour les cristaux du type NaCI, u = 1,74 et u° — 1,68). 
Ici W; est l'énergie nécessaire au passage d’un électron de l'infini 
à l'ion M* sis à la surface et W* l'énergie dépensée pour arracher 
l'électron de l’ion superficiel R- et l’éloigner jusqu’à l'infini. 

Les niveaux correspondants sont représentés à la figure 4 et in- 
diqués par L, et V,. Ce sont ce que l’on appelle niveaux superficiels 
de Tamm, que l’on introduit ici bien que n'ayant pas tenu compte de 
l’effet quantique de recouvrement des fonctions d’onde. (L'examen du 
problème par la mécanique quantique est donné au paragraphe 5.) 
L'électron au niveau L,, comme le trou au niveau V,, peut passer 
librement d’un atome à l’autre sur la surface du cristal. Ils ne peu- 
vent cependant pénétrer à l’intérieur du cristal que s'ils acquièrent 


l'énergie supplémentaire £ (u — n°). 


De façon analogue, on peut parler d’un exciton superficiel qui 
a accumulé moins d'énergie que l’exciton dans le volume. Dans ce 
cas, au lieu de (1.6), on a 


W,=<(Qut—1)—I+E. (1.6a) 


Un tel exciton peut exister sur la surface et s’y déplacer librement, 
mais il ne peut pénétrer dans le cristal. 

Considérons pour conclure que dans le cristal réel il peut y avoir 
comme source d'électrons et de trous libres, non seulement des ato- 
mes et des ions réguliers du réseau, mais aussi des impuretés et des 
défauts de structure présents dans le cristal. L'énergie nécessaire 
pour former un électron ou un trou libre peut dans ce cas se trouver 
diminuée. Il faut classer les défauts en deux groupes : les défauts 
donneurs servant à délivrer des électrons libres, et les défauts 
accepteurs servant à produire des trous libres. Dans l’organisation 
électronique d’un semi-conducteur les défauts cristallins du réseau 
jouent un rôle fondamental. 

A titre d'exemple, considérons les lacunes de métalloïde et de 
métal dans le réseau MR formé des ions M* et R-, dans lequel à un 
électron libre correspond un état M et à un trou libre un état R. De 
telles lacunes sont équivalentes à la présence dans le réseau respecti- 
vement de charges positives et négatives. 
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Soient Wp l'énergie libérée pendant le transfert d'un électron 
de l'infini à l'ion M* supposé immédiatement voisin d’une lacune de 
métalloïde, W4 l'énergie nécessaire pour arracher un électron de 
l’ion R- immédiatement voisin d’une lacune de métal. 

De façon évidente: 


Wo=(p—1)—7, 
Wa (u—1)+E. 


Les niveaux correspondants notés D et À ont été indiqués sur la 
figure 4. 

L’électron sur le niveau D se présente comme un électron localisé 
au voisinage d’une lacune de métalloïde dont il neutralise la charge. 
Un tel défaut que l’on appelle centre F, est un exemple typique de 
donneur. Le trou au niveau À est un trou localisé au voisinage d'une 
lacune métallique. On peut considérer ledit trou avec cette lacune 
comme un défaut électriquement neutre. Un tel défaut est appelé 
centre V. Il peut être regardé comme un exemple typique d'accepteur. 


$ 4. Spectre énergétique de l’électron dans 
un réseau cristallin infini 
A. Enoncé du problème. Considérons le comportement d’un 


électron libre dans un cristal. Supposons, pour fixer les idées, 
que nous ayons affaire au réseau ionique MR constitué d'ions M* et 


V 
a) 
TZ 
b) 
g="ê -{ 0 +{ +2 +3 
0-00 —2-- Z 
H«— & —»| 
Fig. 5 


R” que nous allons considérer comme des charges ponctuelles. Admet- 
tons que le réseau soit idéal, c'est-à-dire dépourvu de tous défauts, 
et infini. Pour simplifier, considérons un modèle unidimensionnel du 
cristal qui se présente comme une chaîne sans fin d’ions M* et R- 
alternés (fig. 5,b). Toutes ces hypothèses seront ultérieurement 
levées une à une. 
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Nous allons négliger les interactions de notre électron avec les 
autres électrons et trous libres, en admettant que la concentration 
des électrons et des trous libres dans le cristal est suffisamment faible. 
Alors le problème du comportement de l'électron libre peut être 
envisagé comme un problème à un électron. 

Soit + (x, y, z) la fonction d'onde décrivant le comportement de 
notre électron et satisfaisant à l'équation de Schrôdinger 


où l'opérateur énergie À prend la forme 
A=— A+ V(z, y, 2). (1.9) 


Ici 
V (z, y, 2) = V (x — na, y, 2) 


est le potentiel périodique du réseau, qui prend la forme indiquée 
à la figure 5,a; a la constante de réseau (distance entre deux ions 
identiques voisins); 2 un nombre entier quelconque. 
Numérotons les ions métalliques M* du réseau. Soit g le numéro 
d'un ion: 
g=0, +i, +2, +3, 


Soit p, (x, y, 2) la fonction d'onde atomique décrivant le com- 
portement de l'électron dans le g-ième atome métallique isolé (en 
l'absence de tous les autres ions M* et R-). Evidemment la fonction 
Pg, que nous allons supposer connue, satisfait à l'équation de Schro- 
dinger 


À 9Pe = WoPe (1.10) 
où 
Ag= A+ Uy(x, y; z), (1.11) 
de plus 


U, (x, UE z) — U, (x — £4; y; z), 
(1.12) 
Pr (x, Y, 2) = Po (x — ga, y, 2). 


Ici U, est l'énergie potentielle de l’électron dans le champ du g-ième 
ion métallique isolé. Nous allons considérer la fonction @, comme 
non dégénérée (fonction s) et normée, et le terme W#, comme suffi- 
samment éloigné de ses voisins (voir plus bas). 

Notre problème consiste à trouver des fonctions propres et des 
valeurs propres de l’équation (1.8) en admettant connues les fonc- 
tions propres et les valeurs propres de l’équation (1.10). Nous allons 
chercher une fonction sous forme d’une combinaison linéaire des 
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fonctions atomiques , [1]: 
px, y, 2 = D a19e (TZ, Yo 7) (1.13) 


où la sommation est étendue à tous les ions du réseau. Le problème 
se ramène à la recherche de coefficients a, dans la série (1.13). 

Ces coefficients doivent être choisis de telle façon que la fonction 
(1.13) soit la meilleure expression possible satisfaisant à l'équation 
(1.8). 

ÏJ1 est alors nécessaire que l'intégrale 


= | p°(Â—W)vdr (1.14) 


se transforme en minimum. Dans (1.14), l'intégration est étendue à 
tout le volume à l'intérieur duquel Ÿ est normée. La condition du 
minimum de l'intégrale J s'exprime à l’aide d'un système d’équations 
linéaires 


19 
F0. 


Ecrivons ce système au complet en nous appuyant sur (1.9) 
et (1.11): 


À — À,+ V — U;, 
et en prenant pour simplifier les symboles suivants: 


Sge = | PePer dT, 


(1.45) 
Per = | 9e (V— Une) pd, 


nous aurons 
2 {Wo—W) Sat + Page} ag = 0. (1.16) 


Nous obtenons un système infini d'équations homogènes linéaires 
avec un nombre infini d'inconnues. Ici ce sont les coefficients a, 
qui sont les inconnues. 


B. Fonctions propres et valeurs propres. En tenant compte de 
ce que les fonctions p,;, qui sont des fonctions s, possèdent une sy- 
métrie sphérique et que les fonctions de deux atomes voisins se re- 
couvrent faiblement, on peut poser 

k Le si g'=£g", 
88 |=0 si g ÆE 


= si L'=8, (4.17) 
B si £g' = g + 1, 
O0 dans les autres cas. 
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En raison de (1.17) le système d'équations (1.16) prend la forme 


(Wo—W + a) ag+$ (as-1 + aug) = 0 (1.18) 
quel que soit g. On doit chercher une solution de ce système sous la 
forme 

dy — ageirs (1 1 9) 
ou bien 


a, = Aete + Be-ia6 


où À est un nombre complexe quelconque: À et B sont des coeffi- 
cients arbitraires. En substituant (1.19) dans (1.18) et (1.13), on 
obtient respectivement 


W=Wot a+ 28 cosÀ, (1.20) 
P(z, y 2) = 0 À ee (z, y, 2). (1.21) 


Le paramètre À peut être considéré comme un nombre quantique : 
il détermine entièrement la fonction propre (1.21) et la valeur propre 
(1.20). Remarquons que dans notre cas de réseau infini le nombre À 
doit obligatoirement être réel, car dans le cas contraire la fonction 
(1.21) conserverait une valeur infinie dans l'infini. Remarquons aussi 
que la fonction (1.21) est une fonction périodique de À de période 2x. 
Par conséquent on doit se limiter à des valeurs de À comprises dans 
un intervalle de largeur 2x, en admettant par exemple 


r LÀAL+ x (1.22) 
On impose souvent à la fonction 1 la condition de périodicité (ou 


la condition de Karman-Born) due au fait que le cristal infini se 
présente comme une répétition sans fin de cristaux identiques: 


Pz+ L, y, 2) =v (x, y, 2) (1.23) 


où ZL = aN (N est un entier grand positif). 
Dans ce cas, comme cela devient évident après avoir substitué 
(1.21) dans (1.23), le paramètre À s'avère un paramètre discret 


27a . 


où, en vertu de (1.22), j — 0, +1, +2, ..., |j | < N/2. On voit 
à partir de (1.20) que par le passage de l’atome isolé M au réseau, le 
terme W, est décalé d’une grandeur a et qu'il s'étale comme une 
bande de la manière indiquée à la figure 6. On a 


limite supérieure de la bande (À = 0) W max = Wo+ a + 2p, 


milieu de la bande (= HE7/2) Wanoy = Wo+a, 
limite inférieure de la (1.25) 
bande QA=+7) Wnmn=Wo+a— 26, 


largeur de la bande Wimax — Wmin = 48, 
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car dans notre cas B >> 0. La bande est d’autant plus large que l’in- 
tégrale B est grande, c’est-à-dire’que le recouvrement des fonctions 
Pz ot Pe+x1 de deux atomes voisins est important. Ce recouvrement 
est d'autant plus grand que les atomes sont plus serrés dans le réseau 
(que a est plus petit) et pour un arrangement donné, que le niveauW, 
est plus élevé. (Remarquons cependant que ce recouvrement des 
fonctions d'onde constitue la source du manque de rigueur de la 
solution, car nous avons utilisé la con- 
dition d'orthogonalité des fonctions W W 

e ? ? 
g [voir (1.17)}, alors qu'elle n'est 
pas notoirement remplie pour les fonc- 
tions qui se recouvrent.) Si le paramètre 
À est continu, alors la bande est conti- 
nue; si ce paramètre est discret [con- 
dition de Karman-Born (1.23)}, alors 
la bande se décompose en un système 
de niveaux discrets très [serrés qui 
s'étendent sur toute la largeur de la 
bande et qui sont plus denses sur les 
bords de la bande. Le nombre j dans 
(1.24) peut servir à numéroter les : 
niveaux à l’intérieur de la bande. Le Atome Reseau 
nombre total des états qui se trouvent isole cristallin 
dans la bande est égal à N, c'est-à- 
dire au nombre des ions M* contenus Fig. 6 
dans le tronçon L. 

Il convient d'indiquer que notre électron, qui migre dans le 
champ périodique du réseau, par application d’une force extérieure 
se comporte comme une particule classique à condition de lui attri- 
buer, au lieu de sa masse réelle m, une certaine masse effective m * 
(voir [2, 3] par exemple): 


W 


_(h\2/2W\-1 

m=(z) (Gr): F0) 
Selon (1.26) et (1.20) 

me 28 cos À 


De cette façon, la masse effective de l’électron dépend du niveau 
où siège l’électron à l’intérieur de la bande. Comme on peut le voir 
à partir de (1.25), sa valeur absolue est d’autant plus petite que la 
bande est large. La masse effective est positive dans la moitié infé- 
rieure de la bande (x > |A | > x/2) et négative dans la moitié 
supérieure (x/2 > | À | > 0) et tend vers l'infini au centre de la 
bande (| À | — x/2). On voit que dans la moitié supérieure de la 
bande l'électron se comporte de façon tout à fait inhabituelle, il 
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s'accélère dans la direction opposée à celle de la force qui lui est 
appliquée. Au voisinage de la limite inférieure de la bande (quand 
À est proche de “+ x) et au voisinage de la limite supérieure (quand 
À est presque nul) on aura 


h2 


où le signe moins correspond à la limite supérieure de la bande et le 
signe plus à la limite inférieure. 


C. Passage au réseau tridimensionnel. Passons maintenant du 
modèle unidimensionnel du cristal au réseau cubique tridimensionnel. 
Dans ce cas, la position de l'ion métallique M* dans le réseau ne sera 
pas caractérisée par un nombre entier g (numéro de l'ion), mais par 
trois nombres entiers g1, £o, £s où 


Bus Sa Es — 0, +1, +2, +3, 


qui doivent être considérés comme les composantes d’un vecteur g. 
Au lieu de (1.21) ou aura maintenant 


b(z, y, 2) = ao Dep (x, y, 2) (1.28) 
où À est un vecteur avec composantes À, À+, À qui jouent ici le rôle 
de trois nombres quantiques. On peut alors écrire 

NL L+A 


où i = 1, 2, 3. La sommation dans (1.28) doit être étendue à toutes 
les composantes g1, ge, £g3: Au lieu de (1.20), on aura 


W=W,—+a—+28 (cos À + cos Às + cos À). (1.29) 
Ici 


a= | pe (VU) pr dr, 
p— | Pa (V — Us) Pe* dt 
où g’ et g sont les numéros d'ions métalliques immédiatement 


voisins. Par imposition de la condition de Karman-Born, les para- 
mètres À, À, À4 deviennent discrets: 


(1.30) 


2xa . 
M=—— ji 


où js = 0, +11 +2, ..., alors que | j | < N/2 et i = 1, 2, 8. 
Remarquons que les paramètres W, et &« dans (1.29) ont un sens 
physique simple. Evidemment, 


Wo=—I 
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où J est le potentiel d’ionisation de l’atome M et « l'énergie poten- 
tielle de l’électron qui appartient au g-ième atome métallique, dans 
le champ de tous les autres ions (à l’exception d’un g-ième ion don- 
né). Ici nous nous représentons l'électron étalé avec une densité 
PsPs- Si l’électron qui appartient au g-ième atome métallique est 
admis localisé fixement sur le g-ième nœud métallique, le paramètre 


quantomécanique « est remplacé par son analogue en mécanique 
classique : 


ar y 
‘a 
et 
B —+ 0, 


alors la formule (1.29) prend la forme (1.3) (voir paragraphe 3) 
e? 
W=—p—1. 


Si les fonctions d'onde atomiques p, ne sont pas des fonctions s, 
comme nous avons considéré jusqu'ici, et se présentent comme des 
fonctions p, c'est-à-dire avec une dégénérescence triple, alors, au 
lieu de la bande énergétique (1.29), nous obtenons trois bandes qui 
se recouvrent cependant ou, autrement dit, une bande complexe qui 
contient un nombre triple d'états [4]. Dans le cas de fonctions d, 
possédant une dégénérescence quintuple, nous obtenons cinq bandes 
qui se recouvrent [5]. Dans tous ces cas et également dans le cas 
d’un réseau non cubique (jusqu’à présent, nous nous sommes limités 
à considérer des réseaux cubiques), la dépendance de W par rapport 
aux nombres quantiques À,, À, et À. s'avère plus complexe que dans 
(1.29). Cependant W est toujours une fonction périodique de À, 
À, Às de période 2x. 

De cette façon, pour l'électron libre dans le réseau, nous obte- 
nons en tant que spectre énergétique un”système de}bandes corres- 
pondant aux termes de l’atome métallique isolé. La plus basse de 
ces bandes s'appelle habituellement bande de conduction. En princi- 
pe, ces bandes se recouvrent plus ou moins, de sorte que nous avons 
affaire pratiquement à un spectre énergétique continu. 4 


D. Spectre énergétique du trou. Tout ce qui a été dit de l’élec- 
tron peut être répété ici, en rapport avec le trou. Pour le trou, nous 
obtenons un spectre énergétique qui se présente aussi comme un sys- 
tème de bandes. Si le trou est attribué a priori aux ions métalloïdes 
négatifs du réseau, alors les bandes correspondent aux termes 
de l'atome métalloïde isolé. Les spectres des électrons et des trous 
peuvent être représentés simultanément sur un même schéma si les 
niveaux d'électrons et de trous sont séparés les uns des autres (comme 
par exemple à la figure 4). Effectivement, l’introduction d’un trou 
3—01432 
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est équivalente à l’arrachement d’un électron. On appelle générale- 
ment bande de valence la plus haute de ces bandes de trous. Posons 
que l’existence d’un trou libre dans le réseau signifie que l’un des 
ions métalloïides a été neutralisé. Il s'ensuit que l'atome neutre 
de métalloïde doit être en état normal ou dans l’un quelconque des 
états excités suivant que notre trou se trouve dans la bande de va- 
lence ou dans l’une quelconque des bandes de trous situées à des 
niveaux plus bas. 

On doit considérer les bandes de trous comme des bandes « rem- 
plies » d’électrons, c’est-à-dire des bandes à partir desquelles on 
peut arracher des électrons. Par contre, les bandes électroniques 
sont « vides », c’est-à-dire que ce sont des bandes dans lesquelles on 
peut introduire des électrons. Tant que les bandes de trous ne con- 
tiennent pas de trous et que les bandes électroniques ne contiennent 
pas encore d'électrons, notre réseau se présente comme un isolant 
parfait. Pour créer une conduction dans le réseau, on doit alimenter 
la bande de conduction en électrons (conduction électronique) ou 
bien fournir des trous à la bande de valence (conduction par trous), 
ou encore réaliser l’un et l’autre simultanément (conduction mixte). 

On sait avec certitude que dans le spectre énergétique, la plus 
élevée des bandes de trous se trouve à un niveau inférieur à celui de 
la plus basse des bandes électroniques, c’est-à-dire que la bande de 
valence se situe au-dessous de la bande de conduction. Dans le cas 
contraire, les électrons de la bande de valence devraient migrer vers 
la bande de conduction et cela signifierait que notre représentation 
initiale du réseau constitué d’ions M* et R- n'aurait pas été correcte. 
ct signifierait aussi qu’une telle structure du réseau ne serait pas 
stable. 

Il convient de marquer particulièrement le fait que le concept 
de bandes énergétiques a été introduit ici, indépendamment de ce 
que l’on appelle méthode de collectivisation des électrons (méthode de 
Bloch) et en dehors de tout lien avec cette méthode, ce concept étant 
donc exempt d'’insuffisances et de limitations qui la caractérisent 
[6]. La représentation sous forme de bandes du spectre énergétique 
de l’électron et du trou peut, dans des conditions déterminées, être 
étendue des réseaux ioniques auxquels nous nous sommes limités 
jusqu'à présent, aux réseaux homopolaires. Il faut cependant avoir 
en vue non pas les électrons propres des atomes constitutifs du 
réseau, mais l'électron supplémentaire emprisonné sur l’atome en 
plus du cortège normal, ou bien le trou résultant de l’arrachement 
d’un électron de ce cortège. (Nous nous consacrerons à la question 
des limites d’applicabilité de la théorie des bandes au paragraphe 7.} 

Pour conclure, remarquons que les microdéfauts des différents 
types, qui sont présents dans le réseau réel, ont leurs images dans 
le spectre énergétique. Il leur correspond ce que l’on appelle des 
niveaux locaux d'électrons et de trous (respectivement : accepteurs et. 
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donneurs) situés dans la bande énergétique interdite entre la bande 
de conduction et la bande de valence. Si aux niveaux à l'intérieur 
des bandes énergétiques correspondent des fonctions d'onde, dont 
le carré du module est périodique et de même période que le réseau, 
alors les niveaux locaux se caractérisent par des fonctions d'onde 
avec un maximum fortement accusé dans la région du défaut et qui 
diminuent plus ou moins rapidement à mesure que l’on s’en éloigne. 

L’électron (ou le trou) qui se trouve dans la bande énergétique 
est étalé dans tout le volume du cristal, alors que l’électron (ou le 
trou) qui appartient à un niveau local, est localisé dans la région 
du défaut. La position du niveau local dans le spectre est déterminéo 
par la nature du défaut, et le degré de localisation de l’électron (ou 
du trou) sur ce niveau est déterminé par sa position dans le spectre: 
plus le niveau électronique (accepteur) est proche de la bande de 
valence, et plus faible est le degré de localisation sur lui de l’électron 
et du trou respectivement, c’est-à-dire que la fonction d'onde cor- 
respondante est plus aplatie. Habituellement, dans les semi-conduc- 
teurs nr, les niveaux donneurs sont situés tout près de la bande de 
conduction, alors que dans les semi-conducteurs p les niveaux accep- 
teurs sont habituellement localisés au voisinage de la bande de 
valence. 


$ 5. Spectre énergétique de l’électron dans 
un réseau cristallin fini 


A. Enoncé du problème. Examinons maintenant le com- 
portement de l’électron libre dans un cristal semi-infini, c’est-à-dire 
dans un réseau limité par un côté. Comme au paragraphe précédent. 
pour plus de précision, nous allons considérer un réseau de type MR 
constitué d'ions M* et R-, pour lequel nous allons nous limiter à. 
un modèle unidimensionnel du réseau. c'est-à-dire que nous allons. 
considérer une chaîne d'ions infinie à la droite mais interrompue à 
la gauche (fig. 7,b). Le type du premier ion de la chaîne n'est pas 
essentiel, qu'il soit métallique (comme cela est représenté sur la 
figure 7,b) ou bien métalloïde. La seule chose qui soit essentielle est 
que l’on prenne en considération la déformation du premier puits 
de potentiel produite par l’interruption du réseau. Soit g le numéro 
de l'ion métallique. Admettons que g peut prendre les valeurs sui- 


vantes: 
g = 0, 1, 2, 3, ... 


L'équation de Schrôdinger pour l'électron appartenant à un 
tel réseau prend la forme 


| Hb=Wx (1.31) 
ou 
= AV (7, y, 2). 


LE 
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Ici le potentiel V* est composé à partir des potentiels de tous les 
ions M* et R- du réseau. Le potentiel V* ne se présente évidemment 
pas comme une fonction périodique de la coordonnée zx. Il ne peut 
être considéré de ce type qu’approximativement, pour des valeurs de 
z suffisamment élevées. Cependant, on peut poser 


V* (x, y, 2) = V (x, y, :) — V' (zx, y, 2), 


où V est le potentiel périodique qui correspond au cas du réseau 
idéal infini; V’ la différence altérant la périodicité et due à l’exis- 
tence de la limite du réseau. Evidemment 


V' — 0 pour z —+ co. 


Nous allons estimer que cette différence est nulle, sauf dans la 
région du premier ion (g = 0), et qu’ainsi déjà le second et tous les 


V 
a) 


Fig. 7 


ions suivants (g — 1, 2, 3. . ..) no sont pas influencés par la pré- 
sence de la limite. 

Autrement dit, nous allons considérer (et ceci constitue notre 
approximation) que 


= Our Tr =>, 
ral, ! 


=V—V" pour r<a. (1-32) 
En d’autres termes, nous acceptons comme approximation le poten- 
tiel en série schématisé à la figure 7,a. 

Nous allons chercher des solutions de l'équation (1.31) de la 
forme suivante: 


Ÿ (z, y; D= 2 GP (x, y, 2) (1.33) 
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où œp4 est la fonction d'onde 4tomique, correspondant au g-ième 
atome métallique, que nous considérerons comme une fonction s. 
Cette fonction satisfait à l'équation (1.10) et possède la propriété 
(4.12). En mettant en jeu l'intégrale (1.14) et en recherchant le 
minimum de cette intégrale, nous obtenons (comme au paragraphe 4) 
le système d'équations (1.16) 


2 {Wo—W) Ses + Reg} ag = 0, (1.34) 


utilisé pour déterminer les coefficients inconnus a, de la série (1.33). 
Dans (1.34), comme dans (1.16), la sommation est étendue à tous les 
g (dans notre cas, g = 0, 1, 2, 3, ...) et les paramètres S,,r et 
Pgg’ à la différence de (1.15) prennent la forme: 


Sgs' = | PePs’ T, 


(1.35) 
Ps = | Pe (V® — Ur) Ps: dr. 


B. Fonctions propres et valeurs propres. Considérons les inté- 
grales (1.35). Etant donné que les fonctions @, possèdent une sy- 
métrie sphérique et ne se recouvrent que faiblement et s'appuyant 
sur l’approximation fondamentale (1.32): 


S a si g'=8£, 

= À o si g'ÆE, 
4 si g'—g—=0, (1.36) 
ax si g'=g>0, 

Page’ = ne 


=$ si g =g+li, 
= dans les autres cas. 


Par conséquent, le système (1.34) prend la forme: 
pour g = 0 
(Wo—W + a')a + Ba = 0, 
pour g >0 (1.37) 
(Wo—W+o) as +8 (agi + ag) = 0. 
Nous allons chercher une solution de ce système de la forme sui- 
vante : | | 
ag = Aeïs + Be-trs (1.38) 


où À et B sont des coefficients arbitraires et À est un nombre complexe 
quelconque. Nous allons alors distinguer entre deux cas: 
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a. Les deux coefficients, À et B, dans (1.38) sont différents de 
zéro. 

b. L'un des coefficients, À ou B, dans (1.38) est égal à zéro. 

Le premier cas conduit à la notion de bande énergétique. Dans 
le second cas, qui présente un intérêt particulier, nous arrivons à la 
notion de niveau superficiel discret. 

Envisageons les deux cas. 

a. Posons À = 0 et B = 0. Alors le paramètre À est obligatoire- 
ment réel. S’il n'en était pas ainsi, la fonction 1, comme on peut le 
voir à partir de (1.33) et (1.38), serait demourée infinie dans l'infini. 
La seconde des équations (1.37) donne (1.20): 


W = Wo + a + 28 cos À. 


On obtient une bande énergétique exactement semblable à celle 
du cas du réseau infini (voir paragraphe 4). En substituant (1.38) 
et (1.20) dans la première des équations (1.37), on a 


Aetà (a — œx—f$e-ik) + Be-tà (œ'— œ—fBeir) — 0. 


Les coefficients À et B dans (1.38) ne sont donc pas indépendants 
(alors que dans le cas du réseau infini [voir paragraphe 4] ils demeu- 
rent indépendants). 

b. Supposons maintenant que l’un des coefficients, À ou B, dans 
(1.38) soit égal à zéro. Posons, pour fixer les idées, À Æ 0 et B = CO. 
Dans ce cas il n’est pas obligatoire que À soit réel pour que la fonc- 
tion Ÿ demeure finie. C’est ainsi que notre réseau fini se différencie 
du réseau infini. Effectivement, comme nous le comprendrons dans 
ce qui suit, pour assurer que w reste finie, il suffit que 


À = nn + id (1.39) 


où 7» est un nombre entier et À’ >> 0. La seconde des équations (1.37) 
conduit comme précédemment à l'expression (1.20), alors que la 
première des équations (1.37) donne dans notre cas 


Wo—W + œ + Beir —0, (1.40) 
d'où, en substituant (1.20) dans (1.40), on obtient 


eià — 


(1.41) 


L 


a'— à ” 


Vu que &, «’ et B sont des nombres réels, on ne peut alors satisfaire à 
l'équation (1.41) qu’à la condition que À prenne la forme (1.39). 
En substituant (1.39) dans (1.41), on a 


tee —È— ; 


a'—"x% 


comme nous avons B>0,ax > a" > 0, alors nr doit être impair. 
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D'après (1.41) et (1.38) la fonction d'onde (1.33) prend la forme: 


g 
p=A NS (—) op. (1.42) 
E—0 
La fonction d'onde ne reste nécessairement finie que dans le cas où 
+ <1, c'est-à-dire que À > 0, (L.43) 


comme cela a été indiqué ci-dessus. 

La fonction d'onde (1.42) qui s’amortit à mesure qu’on pénètre 
dans le cristal, correspond à un niveau local dont la position dans 
le spectre énergétique peut être déterminée si on substitue (1.39) 
dans (1.20): 


W=W, + a — 2B ch À. (1.44) 
Si on admet 


er = À 41, (1.45) 


a—@" 
alors en substituant (1.45) dans (1.44), on obtient 
W — Wo + a’. (1.46) 


Cela donne un niveau situé au-dessous de la bande de conduction. 

Remarquons que dans le premier membre de (1.41), le numérateur 
se trouve être la mi-largeur de la bande et le dénominateur, la dis 
tance entre le centre de la bande et le niveau de surface. De cette 
façon, d’après (1.42), plus le niveau de surface se trouve proche de 
la bande et plus sa fonction d'onde s’amortit lentement à mesure 
qu'on pénètre à l'intérieur du cristal. Si l'électron est considéré 
comme ponctuel, alors le paramètre &’ est remplacé par son analogue 
classique : 


2 


et la formule (1.46), si l’on tient compte du fait que W, = —J, 
prend la forme (1.3a) [voir paragraphe 3]: 


2 , 
W pr — I. 
Tout notre raisonnement peut être répété dans le cas où dans 
(1.38) À = 0 et B £ 0. Alors pour assurer que y reste finie, 
À = nr — il 


où, comme précédemment, z est un nombre entier impair et À’ > 0. 


Re parvenons à la fonction propre (1.42) et à la valeur propre 
(1.46). 
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Remarquons cependant que pour 


B 
ae ?1 
le niveau de surface est totalement absent (ou autrement dit il tombe 
à l’intérieur de la bande). Dans ce cas les deux coefficients, À et B, 
dans (1.38) sont nécessairement considérés comme différents de 
zéro. 


C. Niveaux superficiels de Tamm et de Shockley. La représen- 
tation des niveaux superficiels a été introduite pour la première fois 
par Tamm {7}, qui, comme nous l’avons fait ici, s'est limité à l’exa- 
men d'un modèle unidimensionnel du cristal et en outre a utilisé 
le modèle spécial de Kronig-Penney. Le passage au cas tridimension- 
nel a été effectué dans les travaux de Ryjanov [8], Goodwin [9] et 
d’autres. On trouvera une revue générale de travaux consacrés à la 
théorie des états de surface dans [10, 11]. 

Dans le cas d’un réseau cristallin tridimensionnel, le niveau 
superficiel discret de Tamm (niveau Z, sur la figure 4) s'élargit en 
une bande énergétique superficielle plus ou moins large (bande de 
conduction superficielle). L'introduction pour la fonction d'onde 
d’une condition de périodicité (1.23) dans les directions parallèles 
à la surface conduit à ce que la bande continue se décompose en un 
système de niveaux discrets très serrés. Le nombre des états conte- 
nus dans la bande de surface est égal au nombre des atomes en sur- 
face (de l’ordre de 40% cm-?). Le carré du module de la fonction 
d'onde qui correspond à tel ou tel niveau appartenant à la bande 
superficielle, est périodique avec la période du réseau dans les 
directions parallèles à la surface, alors que dans la direction normale 
à la surface il décroît à mesure que l’on s'éloigne de la surface. Cela 
signifie que l'électron appartenant à la bande superficielle se dé- 
place librement à la surface du cristal, mais ne peut pénétrer à quel- 
que distance que ce soit dans le volume du cristal ni quitter la sur- 
face. L'apparition des électrons dans la bande de surface provoque 
une conduction électronique superficielle dans le cristal et doit char- 
ger négativement la surface par rapport au volume. 

Tout ce qui a été dit à propos des niveaux électroniques super- 
ficiels peut être répété et appliqué au trou. Par passage du réseau 
unidimensionnel au réseau tridimensionnel le niveau superficiel de 
trous (le niveau V, de la figure 4) est transformé en une bande su- 
perficielle de trous (bande de valence superficielle). L'apparition 
de trous dans cette bande assure une conduction par trous en surface 
et en même temps la surface se charge positivement par rapport au 
volume. Le fait que la surface se charge, c’est-à-dire la création d'une 
différence de potentiel entre le volume et la surface, a, comme nous 
le verrons ultérieurement, d'importantes conséquences. 
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Remarquons que les états superficiels de Tamm n'existent pas: 
toujours, c'est-à-dire pas dans tous les réseaux cristallins limités. 
Pour qu'ils apparaissent, la réalisation de conditions déterminées est. 
nécessaire {voir la condition (1.43) pour exemple]. Lorsque les bandes. 
dans le volume sont suffisamment larges, les niveaux superficiels. 
peuvent se trouver absorbés par ces bandes [ce qui apparaît par exem- 
ple d’après (1.43)]. Les fonctions d'onde correspondant à ces niveaux. 
perdent alors leur décroissance caractéristique et ne se présentent 
plus comme celles d'états superficiels. 

Pour terminer, remarquons qu’au même titre que les états su- 
perficiels de Tamm, et également dus au fait de l'interruption du 
réseau cristallin, peuvent apparaître dans le cristal, sous des con- 
ditions déterminées, ce que l’on appelle états superficiels de Shockley, 
qui ont véritablement une origine tout autre. Shockley [10] a étudié 
le réseau cristallin à une dimension, limité des deux côtés, et a obser- 
vé l’évolution des fonctions d'onde et du spectre énergétique de- 
l'électron, qui se produit lorsque la constante a du réseau diminue- 
depuis l'infini (cas des atomes isolés) jusqu'à de faibles distances 
finies. Ainsi, les bandes énergétiques qui étaient formées à partir 
des termes des atomes isolés, s’élargissent et par la suite commencent 
à se recouvrir, et par une diminution ultérieure de a, des interrup- 
tions apparaissent à nouveau dans le spectre continu (bandes inter- 
dites). Dans ces bandes interdites apparaissent des niveaux discrets. 
(à raison d’un par bande) auxquels correspondent des fonctions d'onde 
qui tendent vers zéro lorsqu'on s'éloigne des limites du cristal (états 
superficiels de Shockley). De cette façon, les états superficiels de: 
Shockley, contrairement aux états superficiels de Tamm, apparais- 
sent si les distances a sont suffisamment petites (lorsque les bandes 
énergétiques se croisent). 

Les niveaux de Tamm et de Shockley sont des propriétés de la 
surface idéale, quand le potentiel reste rigoureusement périodique- 
le long de la surface. La surface réelle diffère de la surface idéale par 
l'existence de défauts superficiels qui provoquent des irrégularités 
locales de cette périodicité. Ceci conduit à l'apparition de niveaux 
superficiels locaux avec des fonctions d'onde ayant un maximum dans 
la région du défaut (c'est-à-dire dans le plan de la surface ou à côté- 
d'elle) et s’amortissant à mesure que l’on s'éloigne du défaut dans. 
une direction quelconque. (J.es pages suivantes de ce livre sont es- 
sentiellement consacrées aux défauts superficiels de ce type.) 


$ 6. Statistique des électrons et des trous dans 
un semi-conducteur 
À. Fonction de répartition de Fermi-Dirac. Dans les paragra- 
phes précédents nous avons étudié le comportement de l’électron ow 
du trou unique dans un réseau cristallin, sans nous préoccuper par: 
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conséquent de ses interactions avec tous les autres électrons et tous 
les autres trous. Considérons maintenant des ensembles d'électrons 
et de trous logés dans un semi-conducteur, sans nous préoccuper en- 
core de leurs interactions entre eux, c’est-à-dire en considérant que 
les électrons et les trous se comportent comme un gaz parfait. 

Notons cependant que tout ce qui suit s’applique complètement 
au cas où cette interaction est analysée par la méthode du champ self- 
consistent. Dans cette méthode l’interaction d'un électron donné (ou 
d'un trou) avec tous les autres électrons et trous est remplacée par 
l'introduction d’un champ effectif qui représente la charge répartie 
de tous les électrons et de tous les trous du système. On admet que 
notre électron (ou notre trou) se déplace dans ce champ de forces 
-effectif. 

I1 est essentiel de noter que le champ self-consistent possède la 
même périodicité que le réseau cristallin et que par le bilan des 
interactions à l'aide de la méthode du champ self-consistent, le 
problème continue à se poser comme un problème à un électron, mé- 
me si l’on néglige ces interactions. Du point de vue statistique, 
-Cela signifie que nous demeurons dans le cadre du modèle du gaz 
parfait. 

Etant donné le spectre énergétique d'un électron et d’un trou, la 
question se pose de la répartition de l'ensemble des électrons et des 
trous sur les niveaux de ce spectre. On peut poser la question autre- 
ment : quelle est la probabilité pour qu'un niveau énergétique donné 
W soit occupé par un électron ou bien qu'il soit resté libre (c’est-à- 
-dire qu'il soit occupé par un trou)? Nous allons indiquer ces proba- 
bilités par ÿ, (W) et f, (W). De façon évidente, 


MM=r € (We 2 


où n (W) et p (W) sont les nombres d'électrons et de trous possé- 
-dant l'énergie W ; Z (W) le nombre total des états correspondant à 
l'énergie W ou bien la multiplicité de la dégénérescence du niveau 
W (rapportés à l’unité de volume), donc 


n (W) + p(W) = 2Z(W) 
d'où il s'ensuit que 


Selon la statistique de Fermi-Dirac qui régit les électrons et les 
4rous dans les conditions d'équilibre, on a 


| 1 
fn = M 
+exp [( FMET] (1.47) 


fr) = mn 
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où l'énergie W est mesurée à partir d'une origine quelconque (mais 
fixée). Le paramètre WÆ dans (1.47), qui a la dimension d’une éner- 
gie et que l’on peut déterminer, s'appelle énergie de Fermi, ou niveau 
de Fermi, ou bien niveau du potentiel électrochimique des électrons. 

Les fonctions de répartition de Fermi-Dirac f, (W) et f, (W) sont 
représentées suivant (1.47) à la figure 8,a et b, sur laquelle l'énergie 


Fig. 8 


de l’électron est portée sur l’axe vertical de bas en haut, et l'énergie 
du trou de haut en bas. La courbe brisée à la figure 8,a correspond 
au cas du zéro absolu (T7 = 0). Comme cela est évident à partir de 


(1.47): 
În (W) = 1, Îp (W) = 0 pour W< W,, 
În (W) = 0, Îp (W) = 1 pou W> Wr, 


c'est-à-dire que tous les niveaux qui se trouvent au-dessous du niveau 
de Fermi sont complètement occupés par des électrons (ne contiennent 
pas un seul trou) et que tous les niveaux situés au-dessus du niveau 
de Fermi sont en totalité libres (ne contiennent pas un seul électron). 

La courbe coulante à la figure 8,b correspond au cas 7 = 0. 
Cette courbe est symétrique par rapport au point W — WA. Comme 
on’peut le voir à partir de (1.47): 


fa (Wy + AW) = fo (Wr — AW), 
fn (Wr) = fp (Wr) = . . 
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De cette façon, le niveau de Fermi est le niveau qui est occupé 
au même degré par les électrons et par les trous. Ceci peut servir à 
définir le niveau de Fermi. Il découle de (1.47) que 


fn (WP) = exp [— (W — W,)/ET] 
pour exp [— (W — Wkr)/kT] & 1, (1.48) 
fn (W) = exp [— (Wr — Wy/XT] 
pour exp [— (Wr — W}/XT] & 1, 


c'est-à-dire que la distribution de Fermi-Dirac se ramène à la distri- 
bution classique de Maxwell-Boltzmann : pour les électrons dans la 
bande des énergies suffisamment élevées au-dessous du niveau de 
Fermi, et pour les trous dans la bande des énergies situées assez pro- 
fondément au-dessus du niveau de Fermi. Dans ces cas, le gaz d'’élec- 
trons et de trous est dit non dégénéré. 

A la figure 8,c on a représenté le spectre énergétique d'un semi- 
conducteur (dans le cas où le semi-conducteur contient une seule 
sorte de défauts). Le degré de remplissage par les électrons et par 
les trous des niveaux énergétiques représentés à la figure 8,c est donné 
par les courbes représentées aux figures 8,a ou 8,b, qui correspon- 
dent à une position donnée du niveau de Fermi. Sous l’effet d'une 
variation de température (comme on le verra ci-dessous), la position 
du niveau de Fermi est déplacée. 


B. Semi-conducteurs n et p. Déterminons maintenant l'occu- 
pation de la bande de conduction par les électrons et de la bande de 
valence par les trous. Autrement dit, nous allons nous intéresser aux 
concentrations des électrons et des trous libres dans le semi-conduc- 
teur. Désignons ces concentrations par n et p. D'après (1.47): 


n = | ji (W) Z: (W)4W, 
(1.49) 
p = | fp (W) Zp (W) dW 


où Z, (W) dW et Z, (W) dW sont les nombres d'états compris res- 
pectivement dans la bande de conduction et dans la bande de va- 
lence et possédant des énergies comprises entre W et W + dW (rap- 
portés à l’unité de volume). Dans l'expression de n, l'intégration 
est étendue à tous les niveaux de la bande de conduction ; dans celle 
de p, l'intégration porte sur tous les niveaux de la bande de valence. 

Si le gaz d'électrons et de trous est considéré comme non dégénéré 
[voir (1.48)], alors on peut montrer que les expressions (1.49) donnent 


n = CLee AT, 
p=Che=tlàT 


(1.50) 
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où l’on adopte les notations suivantes [voir fig. 8,c]: 
£ —= W c EEE Wr, 
e* — W k SEE Wy, 
de sorte que 
ee =W—Wy = u. 


Ici W4 est le niveau inférieur de la bande de conduction; W, le 
niveau supérieur de la bande de valence ; u la largeur de la bande 
interdite entre les bandes. La forme des coefficients C; et C, dépend 
de la nature de la bande; dans le cas courant d’une bande s (c’est-à- 
dire d’une bande créée par le terme s de l’atome isolé) 


C,= 2(m,kT/2xh?)°/?, 
Ch= 2(m,kT/25h2)"/? 


où m, et mL Sont respectivement les masses effectives de l’électron 
au niveau inférieur de la bande de conduction et du trou au niveau 
supérieur de la bande de valence. Suivant l'ordre de grandeur 


Ch & Cp 101 cm'$. 
Les expressions (1.50) restent valables tant que 
ee RT£1 et e-e/T £1, (1.51) 


c’est-à-dire que tant que le niveau de Fermi est situé assez profondé- 
ment au-dessus de la bande de conduction et en même temps assez 
haut au-dessous de la bande de valence. Dans l’approximation (1.50) 
on peut considérer la bande de conduction comme un niveau discret 
qui coïncide avec le niveau inférieur de la bande et qui possède une 
dégénérescence d'ordre C, ; on peut considérer la bande de valence 
comme un niveau discret coincidant avec le niveau supérieur de la 
bande et ayant une dégénérescence d'ordre C';. 

Un semi-conducteur dans lequel z — p est appelé semi-conducteur 
intrinsèque (semi-conducteur i). La position du niveau de Fermi d’un 
tel semi-conducteur est représentée par e; ou ef et la concentration 
des électrons (ou des trous) dans un tel semi-conducteur par n,. D'a- 
près (1.50), il est évident que 


: ne + 
n;= Ce Te Ce tiliT (1.52) 
et, par conséquent, en considérant que eï + &i — u, on obtient 
. uw KT, Ch . us &kT ,. Cp 
Fr dou rate as 


Au zéro absolu ou bien pour toute température, si on peut admettre 
Ch = Ch (en principe C, # C), le niveau de Fermi dans un semi- 
conducteur intrinsèque passe au milieu de la bande interdite entre 
les bandes. 
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En se basant sur (1.52) et en appliquant la relation [voir fig. 8,c] 
Age —e —et— ef, 
on peut récrire (1.50) autrement: 
n=nest/RT et p=n;e-ae/ÀT, (1.53) 


Evidemment, si Ae>>0, nous avons affaire à un semi-conduc- 
teur électronique (un semi-conducteur nr, cas où n > p). De même, 
si Ae << 0, alors nous sommes en présence d’un semi-conducteur par 
trous (semi-conducteur p, cas où p > n). 

Le déplacement du niveau de Fermi de bas en haut conduit, 
comme on peut le voir à partir de (1.50), à une augmentation de la 
conduction par électrons et à une diminution de la conduction par 
trous. Donc, toujours (si les gaz d’électrons et de trous ne sont pas 
dégénérés) 

np=n =CnCpe” ul, (1.54) 

C. Statistique des niveaux locaux. Considérons maintenant la 
question de l'occupation par des électrons ou par des trous des ni- 
veaux locaux qui représentent les défauts du réseau dans le spectre 
énergétique. Il faut distinguer entre deux types de niveaux locaux 
(correspondant à deux types de défauts) : les niveaux donneurs et les 
niveaux accepteurs. Nous aurons affaire à l’un ou à l’autre selon que 
le défaut, lorsqu'il se trouve dans un état électriquement neutre, 
peut être considéré soit comme un niveau local occupé par un élec- 
tron, soit comme un niveau local occupé par un trou. Un niveau 
donneur peut être neutre ou (après avoir cédé son électron) chargé 
positivement. Un niveau accepteur peut être neutre ou (après avoir 
reçu un électron) chargé négativement. 

Soit un cristal contenant X donneurs et Ÿ accepteurs d’une sorte 
déterminée par unité de volume. Soient X° et X* les concentrations 
des donneurs neutres et chargés, Y® et Y - sont les concentrations des 
accepteurs neutres et chargés, de sorte que 


X=X+Xt, Y=Y+Y-.. 


Alors 
pour les donneurs n=X°=Xf,, p=xXt=Xf,, 


pour les accepteurs n—Y"—Yf,, p—Y— Yfp (1.55) 
où maintenant 
Î a | 
n ’ 
Ep W—W; 
Em à ( kT 
f 1 (4.56) 
d En Wp—W \° 
+ exp (EE) 
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Ici W est la position du niveau docal dans le spectre ; g, et g, sont. 
les poids statistiques correspondant aux états occupés par un électron 
et par un trou, autrement dit, le nombre des façons par lesquelles 
ces états peuvent être réalisés (si la dégénérescence est conditionnée 
seulement par l'existence du spin de l'électron, alors g, = 2, gp = 1). 

En comparant (1.56) et (1.47) on voit que les statistiques des 
états locaux et de ceux des bandes sont très peu différentes. L'ori- 
gine de cette différence est la suivante. Supposons qu’un niveau 
énergétique ait une dégénérescence d'ordre g. Si ce niveau est situé 
à l’intérieur de la bande, il peut porter g électrons que l'on peut con- 
sidérer comme indépendants: le niveau gagne tous les g électrons 
avec la même probabilité. Cependant, l'apparition d'un électron sur 
un niveau local exclut la possibilité d'apparition d'un autre électron 
sur ce niveau. Dans ce cas on ne peut négliger l'interaction entre 
les électrons. La cause de la différence entre ces deux types de ni- 
veaux réside en dernière analyse dans la forme différente des fonc- 
tions d'onde correspondantes. 

En pratique, la différence entre (1.56) et (1.47) n'est pas essen- 
tielle et par la suite nous allons utiliser l'expression (1.47) au lieu 
de (1.56). L'expression (1.47) peut être ramenée à la forme (1.56) 
si dans (1.47) W est remplacé par W*: 


W* = W + &T In (gp/gn). 


De cette façon, l'utilisation de la statistique de Fermi-Dirac: 
pour les niveaux locaux suppose un déplacement du niveau d’une: 
grandeur 

AW = KT In (g,/£8»). 


Nous n'allons pas considérer ici le cas, que l’on rencontre par- 
fois, où le même défaut peut porter quelques électrons ou quelques. 
trous, c’est-à-dire des donneurs et des accepteurs susceptibles d’io- 
nisations multiples. Nous n’allons pas examiner aussi le cas (qui 
se ramène au cas précédent) où le défaut est susceptible d'accepter 
aussi bien un électron qu’un trou, c’est-à-dire de jouer simultané- 
ment le rôle d’accepteur et de donneur. Les défauts de ce type ne 
peuvent être représentés (de même que les excitons) dans le spectre 
habituel de bandes d'énergie, qui a été conçu dans le cadre du pro- 
blème à un électron. Si l’on tentait une telle représentation, il fau- 
drait admettre que le fait de remplir un niveau local conduit à l’ap- 
parition dans le spectre d’un autre niveau local, autrement dit il 
faudrait attribuer à chaque défaut non pas un mais quelques 
niveaux alternants. 


D. Détermination de la position du niveau de) Fermi. C'est 
précisément la position du niveau de Fermi qui détermine la con- 
centration des porteurs du courant (les électrons et les trous libres} 
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et le degré d’ionisation des défauts dans le semi-conducteur. On 
peut montrer que la position du niveau de Fermi dépend de deux 
facteurs : 

a) de la nature et de la quantité des impuretés contenues dans le 
semi-conducteur ; 

b) de la température. 

Sous l'influence de ces deux facteurs, le niveau de Fermi peut 
se déplacer dans le spectre énergétique. L'introduction d'impuretés 
donneurs le déplace vers le haut, les impuretés accepteurs le dépla- 
cent vers le bas. Pour des températures élevées le niveau de Fermi se 
déplace toujours vers la position qu'il occupe dans le semi-conducteur 
intrinsèque. Habituellement le niveau de Fermi est déterminé à 
partir de la condition de neutralité du cristal ou bien si le cristal 
est chargé (cas que nous rencontrerons ultérieurement) à partir de la 
condition de conservation des charges. 

Nous allons déterminer la position du niveau de Fermi d’un semi- 
conducteur neutre, qui contient comme impureté une sorte de donneurs. 
Désignons, comme précédemment, par n et p les concentrations 
respectives des électrons dans la bande de conduction et des trous 
dans la bande de valence et par X° et X* les concentrations respecti- 
ves des donneurs neutres et chargés. 

La condition de neutralité électrique prend la forme: 


n = p + X*. (1.57) 
De là on peut voir immédiatement que nr > p et par conséquent que 
g=< ey oue* > ef. En supposant en raison de (1.55) et de (1.56) que 


Re  _ ” 1.58 
i+exp (> e 


où v est la profondeur effective des niveaux donneurs au-dessous de 
la bande de conduction (on admet v << 1/2 u; voir fig. 8,c), et en 
substituant (1.58) et (1.50) dans (1.57), on obtient une équation du 
troisième degré par rapport à exp (e-/XT) ou exp (e*/kT). Cette équa- 
tion peut être résolue facilement dans les trois cas suivants: 

a. Dans le cas des températures suffisamment « basses » quand 


Ch u—e” v—e” 
Eds (— KT } < exp | KT ] < 1, 
l'équation (1.57) donne 
eg" = 4/20 +1/2KT In de (1.59a) 


et, par substitution de (1.59a) dans (1.50), 
n=} C,X exp 7) : (1.60a) 
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Nous voyons que pour 7 = 0 le niveau de Fermi se place au 
milieu de la bande interdite entre la bande dé conduction et les 
niveaux donneurs et que pour une augmentation de température il 
se déplace vers le bas et ceci d'autant plus lentement que X est grand. 


lan 
c 
s 
b 2 
a 1 
1 
- T 
F c) b) 
Fig. 9 
b. Dans le cas des températures « moyennes » si 
Ch : uU—E€e" U—£e" 
exp (— FT ) &1 <exp (— FT ): 
on tire à partir de (1.57) 
e = KT In < (1.59b) 
et, par substitution de (1.59b) dans 1.50, 
n = XX. (1.60b) 


Nous voyons que dans ce cas la concentration des électrons libres 
ne dépend pas de la température et que le niveau de Fermi se trouve 
au-dessous des niveaux donneurs et continue à se déplacer vers le 
bas lorsque la température augmente. 

c. Dans le cas des températures suffisamment élevées pour 


Ch : uU—£€" . U—€e" 
1 €<-p-exp ( — FT ) exp ( — FT ) 
on obtient à partir de (1.57) 


Le > 1 1 Cp | 
=û=—s u—- Th (1.59c) 
et 
n=n=YC;\Chrexp ( — 37) : (1.60c) 


4—01432 


50 ELECTRONS ET TROUS [CH. 1 


c'est-à-dire que le semi-conducteur devient un semi-conducteur in- 
trinsèque [voir (1.53) et (1.54)]. | 

La variation de e” avec T. selon (1.59a, b, c), est représentée 
schématiquement à la figure 9,a (dans l'hypothèse C, = C;). La 
figure 9,b donne la variation de In rx en fonction de 1/7 selon 
(1.60a, b, c). Les différentes courbes a et b sur cette figure corr espon- 
dent à différentes valeurs de X (numérotées dans l’ordre des X crois- 
sants). 

Des représentations semblables peuvent exister pour la position 
du niveau de Fermi et sa variation en fonction de la température 
pour un semi-conducteur quelconque avec tout système de niveaux 
locaux. - 


$ 7. Limites d’applicabilité de la théorie 
des bandes des semi-conducteurs 


A. Traits caractéristiques de la théorie des bandes. En consi- 
dérant jusqu’à présent le comportement des électrons et des trous 
dans le réseau cristallin, nous ne sommes pas sortis du cadre de ce 
que l’on appelle théorie des bandes du solide. Egalement dans la suite 
de ce livre nous resterons fondamentalement dans le cadre decette 
théorie. Ce n'est que dans quelques cas isolés que nous serons Con- 
traints de franchir ses limites. 

La théorie des bandes est très pratique et concrète. Les expéri- 
mentateurs qui travaillent dans le domaine de la physique de l’état 
solide, parlent habituellement dans le langage de cette théorie, et 
notamment ils interprètent leurs résultats dans ce langage. Cepen- 
dant la théorie des bandes est une théorie approchée et, comme toute 
théorie approchée, elle a ses limites d’applicabilité. 11 faut noter 
que souvent les expérimentateurs franchissent ces limites et utilisent 
Jes concepts de la théorie des bandes dans les cas où elle n’est pas 
notoirement applicable. 

Nous allons examiner les limites d’applicabilité de la théorie 
des bandes et avant cela nous noterons quelques-uns de ses traits 
caractéristiques. 

Les électrons qui peuplent un semi-conducteur, se comportent 
comme un système de particules interagissantes. Le problème dun 
comportement de ces particules est donc essentiellement un problème 
à plusieurs électrons. Cependant la théorie des bandes transforme 
ce problème en un problème à un électron. Ceci est réalisé soit en. 
négligeant les interactions, soit en faisant le bilan de ces interactions 
à l’aide de la méthode du champ self-consistent (voir paragraphe 6), 
caractéristique de la théorie des bandes. 

La théorie des bandes est une théorie du comportement d’un 
seul électron. Dans la théorie des bandes nous obtenons en réalité 
le comportement de chaque électron pris isolément, en lui attribuant 
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sa fonction d'onde propre et sa valeur propre de l'énergie. Dans le 
cadre de la théorie des bandes, chaque électron mène son existence 
individuelle, sans « remarquer » la présence des autres électrons, 
comme si les autres électrons n’existaient pas du tout. (La seule chose 
qui les lui rappelle, c’est le principe de Pauli qui interdit à l’électron 
de s'installer sur un état quantique déjà occupé par d’autres élec- 
trons.) Ceci est encore un trait caractéristique de la théorie des 
bandes. 

Un autre trait caractéristique est présenté par l'hypothèse du 
caractère périodique du champ de forces dans lequel se déplace chaque 
électron isolé. Une forme concrète de ce champ n'est pas essentielle 
à la théorie des bandes. Par contre, ce qui est essentiel, c’est que la 
période du champ soit celle du réseau. La structure caractéristique en 
bandes du spectre énergétique, c’est-à-dire le système de bandes 
d'énergie permises séparées de bandes interdites, résulte précisé- 
ment de cette périodicité. Ainsi, le schéma en bandes du spectre est 
déjà contenu dans les hypothèses fondamentales de la théorie: dans 
l'hypothèse du caractère périodique du potentiel. Dans la théorie des 
bandes, on néglige l'échange d'énergie entre l’électron et le réseau, 
ainsi que l'influence des fluctuations du réseau sur le spectre 
énergétique de l’électron. 

Le défaut caractéristique de la théorie des bandes, comme cela 
a été soulevé à plusieurs reprises [12, 6], réside en ce qu’elle ne prend 
pas en considération la tendance des électrons à rester éloignés les 
uns des autres. Effectivement, si on considère que les électrons ne se 
« remarquent » pas les uns les autres, alors la possibilité qu'ils s’a- 
massent sur le même atome (ou ion) n’est pas exclue. Il peut arriver 
que sur le mème atome (ou ion) quelques électrons se rassemblent 
simultanément. De tels états qui sont caractérisés par des « sur- 
concentrations » locales d'électrons sont considérés parmi d'autres 
dans la théorie des bandes. 

Un état de choses pareil est bien connu dans la théorie moléculaire 
où il existe une méthode absolument équivalente à la méthode de 
Bloch [1] que l’on emploie dans la théorie des bandes. C'est la mé- 
thode dite des orbitales moléculaires ou encore méthode de Mulliken- 
Hund [13, 14]. En résolvant à l’aide de cette méthode le problème 
de la molécule d'hydrogène par exemple, on obtient aussi bien des 
états non polaires que des états polaires, c’est-à-dire des états tels 
que deux électrons se rassemblent sur l’un des deux noyaux de la 
molécule d'hydrogène et par conséquent l’autre noyau est mis à 
découvert. La molécule d'hydrogène prend ainsi un caractère hé- 
téropolaire. Dans la méthode de Mulliken-Hund ces états hétéro- 
polaires ont le même poids statistique que les états homopolaires et 
ils correspondent aux mêmes valeurs des énergies. Dans le réseau 
cristallin, que l'on examine du point de vue de la méthode de 
Bloch, c'est précisément un état de choses analogue qui a lieu. 
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B. Conditions d’applicabilité de la théorie des bandes. Les con- 
ditions qui déterminent le domaine d’applicabilité de la théorie des 
bandes ont été formulées par Pékar [15] (voir encore [12, 16])). Il 
en existe quatre. 

1. Chaque atome (ou ion) qui entre dans la constitution du 
réseau cristallin, possède son cortège d'électrons normal. Aux 
électrons « de constitution » qui appartiennent aux atomes (ou aux 
ions), à proprement parler, la théorie des bandes ne s'applique pas. 
Le comportement de ces électrons ne peut être véritablement décrit 
dans le cadre de la théorie des bandes. 

Cependant en dehors des électrons « de constitution », l'atome (ou 
l'ion) du réseau peut avoir aussi un électron excédentaire. Dans le 
cas d’un réseau atomique, cet électron fixé sur l’atome neutre, outre 
son cortège électronique, le transforme en un ion négatif. Dans le 
cas d’un réseau ionique, les électrons excédentaires font apparaître 
des ions à charge anormale. Ces électrons excédentaires peuvent être 
introduits dans le réseau de l’extérieur, ou bien ils peuvent être 
empruntés aux ressources propres du réseau par déplacement d'’élec- 
trons d’un atome (ou d’un ion) à l’autre. Quand nous parlons de 
l'application de la théorie des bandes à la description du comporte- 
ment des électrons du réseau, nous avons uniquement à l'esprit ces 
électrons excédentaires. 

2. La théorie des bandes donne une description correcte du com- 
portement de ces électrons « excédentaires » à condition que la con- 
centration de ces électrons soit suffisamment faible. Autrement dit, 
il est indispensable pour la théorie des bandes que le nombre des 
atomes (ou des ions) qui possédent une charge excédentaire soit faible 
vis-à-vis du nombre total des atomes (ou des ions) du réseau. 

3. La condition précédente est nécessaire mais pas suffisante. 
La théorie des bandes s'applique aux électrons « excédentaires » 
à la condition que l’électron « excédentaire » ne change pas les 
états des électrons « constitutifs » (intérieurs) de l'atome (ou de l'ion) 
sur lequel il est fixé. Cela est par exemple le cas lorsque les électrons 
« de constitution » de l’atome forment une couche complète. 

4. Lorsque toutes les conditions précédentes sont observées, la 
théorie des bandes n’est encore pas valable pour tous les problèmes 
dans lesquels il y a une interaction importante entre deux ou plu- 
sieurs électrons « excédentaires ». Autrement dit, la théorie des 
bandes ne s'applique pas aux problèmes dans lesquels deux atomes 
(ou deux ions) portant des charges excédentaires se rencontrent, 
quand ces atomes (ou ces ions) se trouvent voisins l'un de l’autre 
et commencent à interagir. 

Ainsi, nous voyons que si la théorie des bandes (méthode de 
Bloch) s'applique à la description du comportement d'un électron 
libre, c'est-à-dire d’un électron qui se trouve dans la bande de con- 
duction, par contre lorsque l’on veut passer aux électrons qui rem- 
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plissent (totalement ou partiellement) la bande de valence, appa- 
raissent immédiatement des objections à la méthode de Bloch. En 
fait, les électrons qui remplissent la bande de valence ne peuvent 
prétendre à des fonctions d’onde propres. Les électrons de la bande 
de valence sont les électrons « constitutifs » des atomes (ou des 
ions) du réseau. Le problème de leur comportement est essentielle- 
ment un problème à plusieurs électrons et ne saurait ètre ramené 
à un problème à un électron. 


C. Notion de bande de valence. Supposons que la bande de 
valence contienne un trou. L'ensemble des électrons de la bande de 
valence constitue une certaine famille dont le comportement est 
décrit par une fonction d'onde collective qui ne peut être décomposée 
en fonctions d'onde propres et qui dépend des coordonnées de tous 
les électrons. Ici, on a à l'esprit tous les électrons « constitutifs » 
des atomes (ou des ions) du réseau, à l’exclusion d’un unique électron 
dont l'absence signifie l'existence du trou. Les coordonnées de cet 
électron sont absentes de la fonction d'onde collective et par con- 
séquent on peut dire de cette fonction qu’elle décrit le comportement 
du trou [6]. 

Ainsi, si en décrivant le comportement de l'électron dans la 
bande de conduction, nous demeurons dans le cadre du problème 
à un électron, alors en décrivant le comportement du trou dans la 
bande de valence, nous avons affaire non plus au problème à un 
électron mais, si l’on peut s'exprimer ainsi, au problème à un trou. 

J1 s'ensuit que la bande de valence a une signification autre 
que la bande de conduction. La bande de conduction se présente 
comme un système de niveaux électroniques, alors que la bande 
de valence se présente comme un système de niveaux de trous. Les 
rapports entre elles sont les mêmes que ceux qui existent entre les 
termes optiques de l’atome à un électron et les termes radioscopiques 
de l’atome à plusieurs électrons, qui correspondent au manque d’un 
électron sur telle ou telle couche électronique. On obtient pour 
l’atome une série complète de termes radioscopiques du fait que 
l'énergie du système aura des valeurs différentes en fonction 
de l’électron qui manque dans le système. Dans les graphiques qui 
figurent dans les manuels sur la théorie de l’atome, les niveaux 
électroniques sont habituellement représentés de bas en haut et les 
niveaux de trous (radioscopiques) de haut en bas. Nous avons la 
même chose dans le schéma des bandes du cristal dans lequel ce- 
pendant les niveaux d'électrons et de trous sont portés sur un même 
graphique. 

Notons qu’une telle interprétation de la bande de valence se 
distingue de l'interprétation courante de Bloch. Dans la méthode de 
Bloch les électrons « de constitution » sont présentés de la même 
façon que les électrons « excédentaires » : les électrons de la bande 
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de valence sont considérés, de même que les électrons de la bande 
de conduction, sans tenir compte de leur interdépendance, et chacun 
d'eux est décrit par sa propre fonction d'onde individuelle. Ceci est 
tout à fait incorrect, de même qu'il serait incorrect de construire 
un atome à plusieurs électrons (comportant z électrons) en ayant pris 
Je système de niveaux de l’atome d'hydrogène et en disposant l’un 
après l’autre sur ces niveaux tous nos » électrons en ne tenant compte 
que du principe de Pauli. Pour cette raison, la façon, très répandue 
dans les travaux théoriques sur la catalyse hétérogène, d'opérer avec 
ce que l’on appelle électrons d (c'est-à-dire les électrons qui remplis- 
sent la bande d) de la même manière qu'avec les électrons de Bloch 
se trouve du point de vue de la théorie du solide tout à fait douteuse. 

Ainsi, quand nous parlons de la bande de valence dans les semi- 
conducteurs, nous avons en vue non pas le comportement d'électrons 
isolés indépendants les uns des autres, mais le comportement de 
trous isolés n’interagissant pas les uns sur les autres. Nous abordons 
ici le problème à plusieurs électrons, non pas comme un problème 
à un électron, mais comme un problème à un trou. Comme nous 
voyons, on ne peut décrire à l’aide de la théorie des bandes l'état 
normal d’un système quand il n’y a pas un seul électron dans la 
bande de conduction et pas un seul trou dans la bande de valence. 
Cependant, on peut à l’aide de la théorie des bandes décrire les 
états excités d’un système, qui se caractérisent par l'existence d'élec- 
trons dans la bande de conduction et de trous dans la bande de va- 
lence. Dans la mécanique quantique d’un système de particules les 
états excités du système sont souvent assimilés au gaz parfait de 
quasi-particules que l’on appelle excitations élémentaires. L'énergie 
du système se compose donc de l'énergie de l’état fondamental 
et de la somme des énergies de chacune des excitations élémentaires 
prises isolément. Les électrons et les trous libres dont traite la 
théorie des bandes, constituent en fait un exemple de telles excita- 
tions élémentaires. 

Pour terminer, notons qu'en physique du solide il existe un large 
groupe de problèmes qui peuvent être résolus dans le cadre de la 
théorie des bandes. Elle (lorsqu'elle est correctement comprise) 
peut être licitement développée dans le sens d’un élargissement du 
matériel expérimental qu'elle inclut et qu'elle interprète. Comme 
exemple de ceci on trouve son utilisation dans la théorie de la lumi- 
nescence ou dans la théorie de la catalyse hétérogène (dont traite 
le présent livre). 

Il existe cependant des problèmes de la théorie du solide qui 
par leur essence même sortent du cadre de la théorie des bandes. On 
en trouve un exemple dans le problème de la recombinaison de l’élec- 
tron libre avec un trou libre, qui dans la théorie des bandes est 
représenté comme le passage d’un électron de la bande de conduction 
à la bande de valence. Ici la théorie des bandes ne donne que l’état 
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initial et l’état final, mais elle est incapable d’ expliquer le mécanisme 
du processus qui a pour résultat !” apparition d'une interaction entre 
l'électron et le trou. Il en va de même pour le processus inverse (le 
processus d'ionisation, c’est-à-dire la création d’un électron et d’un 
trou libres) : la théorie des bandes ne donne encore que les états ini- 
tial et final. Les états intermédiaires (les états des excitons) ne 
sont pas inclus dans la théorie des bandes. À titre d’un autre 
exemple du problème qui sort du cadre de la théorie des bandes, nous 
Citerons le problème (qui sera par la suite examiné spécialement 
au paragraphe 13) de l'interaction de l'atome d'hydrogène avec le 
réseau du semi-conducteur. Ici en restant dans le cadre de l'appro- 
ximation à un électron, nous risquons de perdre ce qui est primor- 
dial, c'est-à-dire le lien de chimisorption qui retient l’atome en sur- 
face du cristal. 


CHAPITRE II 


DIFFÉRENTS TYPES D’ADSORPTION 


$ 8. Les lois fondamentales de l’adsorption 


À. Hypothèses fondamentales de la théorie de Langmuir. Dès 
qu'un semi-conducteur se trouve en contact d’un milieu gazeux, sa 
surface commence à se couvrir de molécules gazeuses, c’est-à-dire 
que commence le processus d'adsorption. Ce processus se poursuit 
tant qu’il ne s’est pas établi un équilibre entre la surface et la phase 
gazeuse. À cet équilibre, le nombre des molécules gazeuses, qui 
arrivent sur la surface par unité de temps, devient égal au nombre 
des molécules qui pendant le même temps quittent la surface pour 
le gaz. L’ apparition de molécules adsorbées sur la surface du semi- 
conducteur conduit à une modification de ses propriétés. Ainsi, l'ad- 
sorption se trouve être le moyen par lequel le milieu extérieur agit 
sur les propriétés de la surface et partant sur quelques-unes des 
propriétés volumiques du semi-conducteur. 

Dans quelques cas le processus d’adsorption se déroule très ra- 
pidement, de sorte que pratiquement l'équilibre d’adsorption s’éta- 
blit instantanément. Dans d'autres cas le processus se produit assez 
lentement et il faut un long intervalle de temps pour atteindre l’équi- 
libre entre la surface et la phase gazeuse. Dans ce dernier cas on parle 
d'une cinétique de l’adsorption, caractérisée par la fonction : 


N =N(), 


où W est la concentration superficielle des particules adsorbées et 
le temps. 

Dans le cas où l'équilibre d’adsorption est établi, le nombre des 
molécules gazeuses N, fixées par unité de surface, dépend des con- 
ditions extérieures, c’est-à-dire de la pression P et de la température 
T : 

N = N(P,7T). (2.1) 


L'équation (2.1) est l'équation d'état. Si dans cette équation on 
admet T = const, on obtient une équation de l’isotherme (variation 
de N avec P à T constante). Pour P = const l'équation (2.1) est une 
équation de l’isobare (variation de N avec T pour P constante). La 
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grandeur N pour des valeurs données de P et T, s'appelle capacité 
d'adsorption de la surface et dépend de grandeurs qui caractérisent 
la nature et l’état de la surface et qui interviennent dans l'équation 
(2.1) en qualité de paramètres. 

Examinons la théorie de l’adsorption proposée par Langmuir 
[17]. Cette théorie que nous appellerons classique, est fondée sur 
les hypothèses suivantes : 

1. L'adsorption se produit sur des centres d’adsorption détermi- 
nés, dont la nature physique ne sera pas précisée. On considère que 
chaque centre d’adsorption peut fixer seulement une molécule de 
gaz. On suppose de plus que la surface ne contient qu'une seule 
sorte déterminée de centres d’adsorption caractérisés par une chaleur 
d'adsorption q déterminée (la même valeur pour tous les centres), 
c'est-à-dire par la même valeur de l'énergie de liaison pour des 
molécules d’une espèce donnée. Une telle surface est dite énergéti- 
quement uniforme. 

2. Les molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles, c'est- 
à-dire que la solidité du lien d’une molécule donnée avec un centre 
donné n’est conditionnée que par la nature de la molécule et la 
nature du centre (selon la première hypothèse tous les centres d’ad- 
sorption ont une même nature) et ne dépend pas de la présence ou 
de l’absence de molécules sur les centres voisins. 

Outre ces deux hypothèses nécessaires à la théorie de Langmuir, 
on fait aussi deux hypothèses, introduites ci-dessous, qui, si on ne 
les formulait pas, demeureraient toujours sous-entendues. 

3. Le nombre des centres d’adsorption est une constante donnée 
caractéristique d’une surface donnée et conditionnée par sa « biogra- 
phie ». Le nombre total des centres ne change pas avec la tempéra- 
ture et ne dépend pas du taux de recouvrement de la surface (c’est- 
à-dire de la part de tous les centres qui est occupée par des molécules 
adsorbées). 

4. Chaque centre d’adsorption peut se lier à chaque molécule 
d’une seule façon, de sorte que l'énergie de liaison présente une 
valeur caractéristique d’un centre donné pour une molécule donnée. 
Pendant le temps d’existence d’une molécule en état adsorbé (sur 
un centre d’'adsorption donné), le caractère et la solidité de son 
lien avec le centre d’adsorption ne changent pas. (Nous reviendrons 
à l’analyse de ces hypothèses au paragraphe 34.) 


B. Cinétique de l’adsorption. Considérons la cinétique de l’ad- 
sorption dans le cadre de la théorie de Langmuir. Soit N* le nombre 
des centres d’adsorption par unité de surface. Alors 


= aP(N*—N)—BN (2.2) 


a—=xs/V2nMkT et B—ve-viT, (2.3) 
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Le premier terme dans le premier membre de l'équation (2.2) 
est le nombre des molécules qui, par seconde, se fixent sur un cm 
de surface, et le deuxième terme exprime le nombre des molécules qui 
quittent la surface pour la phase gazeuse (pour la même aire et le 
même intervalle de temps). Ici M est la masse de la molécule adsor- 
bée ; s son aire effective, x est la probabilité pour qu’une molécule 
gazeuse qui heurte un centre d’adsorption sur la surface s’y trouve 
fixée ; v la probabilité de désorption d'une molécule adsorbée pendant 
l'unité de temps (évidemment la grandeur t = 1/f est le temps moyen 
d'existence d'une molécule gazeuse en état adsorbé): q l'énergie de 
liaison d’une particule adsorbée avec le centre d’adsorption (chaleur 
différentielle d’adsorption). | 

Au début du processus d’adsorption. tant que le recouvrement 
de la surface est faible (N < N*), on peut négliger la désorption 
devant l'adsorption et on a alors pour la vitesse d'adsorption 

cu =à&PN*. (2.4) 
t | | 

En intégrant l'équation (2.2) à partir de la condition initiale 

N = 0 pour f{ = 0, on obtient 


Ne 


N (£) = TEGP) (1 —e7tt) (2.5) 
où 
a=aP+p et b=/f/a. (2.6) 


D'où pour des valeurs de ft suffisamment petites (pour t €—+) 


on aboutit à (2.4). | 

En réalité, la cinétique de Langmuir (2.2) ou (2.4) est souvent 
(quoique pas toujours) observée. Dans bien des cas la cinétique de 
l’adsorption, pour un domaine plus ou moins large de taux de recou- 
vrement, est décrite par l'équation de Roguinsky-Zeldovitch (181: 


= Ce" (2.7) 


(où y > 0), d'où, en posant YC = + : 


N()=—<In (1+—). (2.8) 


L'équation (2.7) ou (2.8) a été utilisée par Roguinsky et Zeldovitch 
pour décrire la cinétique de l’adsorption de CO sur MnO.. Son appli- 
cabilité à une grande quantité de données expérimentales a été dé- 
montrée par Taylor et Thon [19]. Une analyse de données figure dans 
de travail de Stone [20]. Par une étude de l’adsorption de O, sur ZnO, 
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Thuillier [21] a découvert une cinétique obéissant à l’équation : 


dN 
<< =Ce-vM, (2.9) 
à laquelle nous reviendrons par la suite. Selon Schuttler [22]. l’équa- 
tion (2.9) représente également la cinétique de l’adsorption de l'oxy- 
gène sur TiO.. Dans bien des cas. dans le domaine des taux de recou- 
vrement ni trop petits, ni trop grands, la cinétique de l’adsorption 
satisfait à ce que l’on appelle Loi de Bangham [23]: 

N (t) = Ctr (2.10) 
où n< 1. 


C. Equilibre d’adsorption. Examinons maintenant l'équilibre 
d'adsorption. Dans le cadre de la théorie de Langmuir, on peut 
obtenir une équation de l’isotherme en admettant { — oo dans l’équa- 
tion (2.5): : 
à 


D 9 
N= Gr CL 
ou encore 
ns Pb 
N=N TT (2.12) 
où conformément à (2.6) et (2.3): 
b= bye” vÀT, (2.13) 


Dans le domaine des pressions faibles (pour P € b ou N < N*), 
l'isotherme de Langmuir (2.11) se ramène à ce que l'on appelle iso- 
therme de Henry: 


N=N° +. (2.14) 


Si comme cela est souvent le cas, au cours de l’adsorption la 
molécule se dissocie en deux particules (par exemple, la molécule H, 
en deux atomes H), chacune d'elles occupant son centre d'adsorption, 
alors on peut montrer, sans sortir du cadre de la théorie de Lang- 
muir, qu'au lieu de (2.11) on obtient 


_ W® 
4+7Vb/P 
où À est le nombre des centres d'adsorption occupés par unité de 
surface; V* leur nombre total; qg dans (2.13) a le sens d’une énergie 
d’adsorption de la particule initiale (compte tenu de sa rupture en 


deux parties). Dans le domaine des faibles pressions (le domaine de 
Henry), l'équation (2.14) prend la forme: 


| N=N°V À. (2.16) 


(2.15) 
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Quand la phase gazeuse est un mélange de gaz, alors chaque gaz 
s’adsorbe indépendamment des autres s’il s’adsorbe sur ses centres 
d’adsorption, et pour chaque gaz nous avons une isotherme de 
Langmuir (2.12) 

_ ne __Pilli 
MN Ep) (19) 
où i est l'indice du gaz et P; sa pression partielle. 

Si tous les gaz s’adsorbent sur les mêmes centres, dans ce 
cas la théorie de Langmuir donne au lieu de (2.17) 


NN Er — (2.18) 
1+ D (Pilbi) 
L 

où N* est le nombre total des centres d’adsorption. Nous voyons que, 
dans ce cas, la capacité d’adsorption de la surface pour un gaz donné 
diminue sous l'effet de tous les autres gaz. Ceci est le résultat du 
blocage des centres par les molécules des autres gaz. Notons que 
dans la réalité cela ne se produit pas souvent. Dans ce qui suit nous 
allons considérer les cas qui sortent du cadre de la théorie de Lang- 
muir, quand l’adsorption d’un gaz ne diminue pas, mais augmente Ja 
capacité d’adsorption de la surface pour un autre gaz. 

L’isotherme d’adsorption de Langmuir (2.11) est loin de toujours 
correspondre à l’expérience. Ce que l’on appelle chaleur différentielle 
d’adsorption q. qui figure dans l'équation (2.11) [voir également (2.13)], 
se trouve à dépendre de NW, diminuant lorsque W augmente. ce qui 
conduit à s’écarter de l’isotherme de Langmuir. Très souvent, nous 


« 


avons affaire à ce que l’on appelle isotherme de Freundlich 24): 


où C et n sont des constantes avec n << 4, ou bien à l'isotherme 
logarithmique 125]: 
N = CIn (P/P,) (2.20) 


où C et P, sont des constantes ; souvent ces isothermes s'appliquent 
sur un large intervalle de pression. 

Tous ces écarts aux lois simples de Langmuir proviennent de ce 
que l’un ou l’autre des postulats fondamentaux de la théorie de 
Langmuir, énumérés ci-dessus, ne correspond pas à la réalité. Habi- 
tuellement, ils peuvent être représentés de l’une de deux façons: 
soit à l’aide du concept d’une interaction entre molécules adsorbées, 
soit à l’aide du concept d’une surface non homogène, contenant des 
centres d’adsorption de différentes sortes et comportant différen- 
tes valeurs de la chaleur d’adsorption gq. Il est possible d'envisager 
d’autres postulats de la théorie de Langmuir. Nous reviendrons à 
cette question plus loin. 
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Examinons maintenant la capacité d’adsorption de la surface 
par rapport à un gaz donné. Du point de vue de la théorie de Lang- 
muir, comme cela est évident à partir de (2.11) et (2.13), elle est 
déterminée par les paramètres V* et g: la capacité d’adsorption de 
la surface, c'est-à-dire le nombre de molécules N fixées par unité 
de surface à une température et à une pression données, est d’autant 
plus grande que le nombre V* des centres d’adsorption est grand et 
que l'énergie de liaison de la molécule avec le centre est élevée. 
En réalité, les choses sont encore plus complexes et la capacité 
d'adsorption dépend souvent des facteurs qui n'apparaissent pas dans 
l'équation de Langmuir (2.11). Elle peut être modifiée sous l'effet 
de l'introduction d’impuretés à l’intérieur du cristal, sous l'effet du 
rayonnement ou du champ électrique externe. 

Pour terminer. considérons la cinétique de la désorption. Imagi- 
nons qu'après l'établissement de l'équilibre d'adsorption entre la sur- 
face et la phase gazeuse, la pression soit diminuée rapidement. Les 
molécules adsorbées commencent à quitter la surface, le processus de 
désorption commence. Dans le cadre de la théorie de Langmuir, ce 
processus est décrit à l’aide de l’équation (2.2) dans laquelle cepen- 
dant il faut admettre maintenant P — 0. En intégrant l’équation (2.2) 
à la condition initiale 


N = N, pour t—=0 


où V, est le taux de recouvrement d'équilibre, on obtient 


Nous voyons que d’après (2.3) la désorption se produit d'autant 
plus rapidement que la température est élevée. Remarquons cepen- 
dant que la désorption (qui se produit alors à la même température 
que l'adsorption précédente) ne parvient pas toujours à ôter tout 
l'adsorbat de la surface. Une partie des molécules se trouve adsorbée 
de façon irréversible. Pour leur faire quitter la surface, il faut une 
élévation importante de température. Dans ce cas on parle d’une 
irréversibilité partielle de l’adsorption. La prise en considération des 
formes réversibles et irréversibles de chimisorption sort du cadre de la 
théorie de Langmuir. 


$ 9. Adsorption physique et adsorption chimique 


A. Différences entre ies adsorptions physique et chimique. 
Il faut distinguer deux types d'’adsorption: l'adsorption physique 
et l’adsorption chimique (chimisorption). Par ailleurs, il faut 
distinguer entre ce que l’on appelle adsorption activée et adsorp- 
tion non activée. Les termes d'adsorption chimique et d’adsorp- 
tion activée sont souvent pris comme synonymes. Notons immé- 
diatement que cela n’est pas fondamentalement nécessaire. Adsorp- 
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tion chimique et adsorption activée, en règle générale, cela n'est 
pas la même chose. Dans ce qui suit nous allons nous intéresser à cette 
question. 

La différence entre l’adsorption physique et l’adsorption chimi- 
que provient d'une différence dans l’origine des forces qui retiennent 
la molécule adsorbée à la surface du solide. Effectivement, les forces 
qui apparaissent entre le solide et la molécule peuvent être de nature 
tout différente. Ce sont des forces 
d'origine électrostatique, comme par 
exemple les forces de Van der Waals, 
les forces de polarisation électrosta- 
tique, etc. Dans ce cas on parle 
d'adsorption physique. Si les forces res- 
ponsables de l’adsorption sont de na- 
ture chimique (du type de force d'é- 
change). alors nous avons affaire à ce 
que l’on appelle adsorption chimique. 
Dans ce cas l’adsorption constitue une 
combinaison chimique entre la molé- 
cule et le [solide. Comme dans toute 
combinaison chimique, les forces qui 
assurent la liaison sont des forces 
covalentes qui peuvent cependant pré- 
senter, à un degré plus ou moins grand, 
un Caractère ionique. 

A la figure 10,a on a représenté une 
courbe d’adsorption donnant l'énergie 
W du système en fonction de la dis- 
tance r entre la surface adsorbante et 
la particule qui s’adsorbe; gq est la 
chaleur d’adsorption (l'énergie de liai- 
c} r son) etr, est ce que l’on appelle dis- 
tance d'équilibre. A la différence de 
l’adsorption physique, l'adsorption 
chimique se caractérise par une dis- 
tance r, sensiblement plus faible 
et en même temps par une valeur 
de q sensiblement plus grande. Autre- 
ment dit, pendant l'adsorption chimique. la molécule est liée plus 
solidement à la surface que dans le cas de l’adsorption physique. 
L'énergie de liaison g de la molécule adsorbée avec la surface solide 
est dans le cas de l’adsorption physique de l’ordre de 0.01 à 0.1 eV. 
Pour l'adsorption chimique cette grandeur atteint l’ordre de 1 eV. 
Il faut cependant noter que l’on ne peut pas toujours déterminer 
la valeur réelle de l'énergie de liaison par l'énergie libérée au cours 
de l’adsorption. Voici un exemple. Imaginons que la molécule AB 


Fig. 10 
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soit dissociée au cours de l’adsorption, comme cela est souvent le cas: 
AB + L + AL + BL 


ici L est le symbole du réseau. La quantité d'énergie libérée au cours 
de cet événement sera représentée par Q. Il est évident que 


Q=(qa+ 98) — Das 


où gA et q8 sont les énergies de liaison des atomes À et B avec le 
réseau ; D \8 est l’énergie de dissociation de la molécule AB. Ici les 
termes qA et qe peuvent être assez grands, alors que l'effet thermique 
total Q peut être faible. 

L'expérimentation ne peut pas toujours établir une limite nette 
entre les adsorptions physique et chimique. En plus des cas extrèmes 
évidents, on peut rencontrer des cas intermédiaires pour lesquels 
cette limite est assez imprécise. Il est difficile d'établir des critères 
expérimentaux qui permettraient de distinguer l’adsorption physique 
de ce que l’on appelle forme « faible » de la chimisorption (voir para- 
graphe 10). 

Pour étudier théoriquement l’adsorption physique et l'adsorp- 
tion chimique, il est essentiel d'aborder le problème de façons diffé- 
rentes. Dans le cas de l’adsorption physique la molécule adsorbée 
et le réseau de l’adsorbant peuvent être considérés comme deux 
systèmes indépendants. L’action de l’adsorbant sur l’adsorbat peut 
être considérée comme une interaction faible et le problème peut 
être résolu par les méthodes de la théorie des perturbations. Dans le 
cas de l’adsorption chimique, la molécule adsorbée et le réseau 
constituent un système quantomécanique unique et doivent être 
considérés comme un tout. Dans ce cas l’adsorption, comme cela 
a déjà été dit, s’avère une combinaison chimique des molécules. 

Des exemples simples de ces deux approches du problème sont 
fournis par le problème de l'interaction de l'atome H et de l’ion H* 
situés à une distance r l’un de l’autre. Pour r grand on peut considé- 
rer que l’atome H se trouve dans le champ de l'ion H*, ce que l’on 
peut traiter comme une faible perturbation. Cette perturbation 
produit une polarisation de l'atome H et une décomposition de 
Stark des niveaux électroniques de l’atome H. Cependant, pour des 
valeurs de r suffisamment petites de telles considérations cessent 
d'être valables: dans ce cas nous avons le système unique, l'ion 
moléculaire H5. 


B. Estimation du minimum d’adsorption. 11 faut noter que dans 
de nombreux travaux théoriques consacrés à l'adsorption physique 
(ou de Van der Waals) (voir [26, 27] par exemple), dans l'estimation 
du minimum d’adsorption sur la courbe W = W (r) (voir fig. 10,a), 
on a obtenu pour la distance d'équilibre r, des valeurs égales ou même 
plus petites que la somme des rayons atomiques de la particule 
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adsorbée et de l’atome d’adsorbant. Il faut cependant avoir à l'esprit 
que la somme des rayons atomiques est précisément la dimension 
critique pour laquelle entre en jeu l'interaction d'échange et pour 
laquelle l’interaction de Van der Waals perd la signification qu'elle 
a dans ces travaux. Effectivement, l'interaction de Van der Waals, 
qui dans ces travaux conditionne la fixation de l’atome adsorbé 
sur la surface, est considérée comme une approximation de deuxième 
ordre dans la théorie des perturbations. La notion de forces de 
Van der Waals conserve généralement sa signification tant que nous 
restons dans le domaine d'application de cette théorie, c'est-à-dire 
pour des valeurs de r suffisamment grandes et pour lesquelles les 
fonctions d'onde de la particule adsorbée et du réseau ne se recouvrent 
pratiquement pas. Dans les travaux cités, la branche de la courbe 
W = W (r), qui se trouve à droite du minimum sur la figure 10,a, 
s'exprime par les formules de l'attraction de Van der Waals. De l’au- 
tre côté, la branche qui se trouve à gauche du minimum est considé- 
rée comme un « potentiel répulsif » dont l'origine est le recouvrement 
des fonctions d'onde. Ainsi, ces deux branches sont calculées dans les 
hypothèses qui s’excluent l’une l’autre, et la distance d'équilibre r, 
est déterminée dans ces calculs comme l'intersection de ces 
branches. 

La courbe d'adsorption W = W (r) est souvent tracée comme 
cela est fait à la figure 10,b avec deux minimums de part et d'autre 
d'une barrière énergétique. Alors le premier et le moins profond des 
minimums, pour r = r.. est traité comme l’adsorption physique, 
le deuxième minimum. le plus accusé, pour r = r, (où r << r;), 
est considéré comme correspondant à l’adsorption chimique. Le pas- 
sage du système du point À au point B à travers la barrière énergé- 
tique C représente le passage d'une particule de l'état physiquement 
adsorbé à l'état chimisorbé. 

Notons qu'une courbe d'adsorption, telle que celle représentée 
à la figure 10,b, en réalité ne peut exister. Sur la mème courbe 
d'adsorption (correspondant à un état électronique donné du syste- 
me) il ne peut y avoir deux minimums. En réalité, la branche AC 
de la courbe de la figure 10.,b témoigne de l'entrée en jeu d'une in- 
teraction d'échange entre la particule adsorbée et le réseau de l’ad- 
sorbant, qui produit une répulsion. En même temps la branche CB 
témoigne d’une attraction due également à l'interaction d'échange. 
Une interaction d'échange qui donne une répulsion pour r grand, 
ne peut conduire cependant à une attraction pour des valeurs plus 
faibles de r. Par conséquent, la courbe d’adsorption avec un mini- 
mum correspondant à l’adsorption physique ne peut donner d'’ad- 
sorption chimique. Et inversement, dans l’état électronique qui 
conduit à la chimisorption, il ne peut se produire l’adsorption 
physique. L'adsorption physique et la chimisorption correspondent 
nécessairement à deux courbes d’adsorption différentes exprimant 
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deux états électroniques différents du système. La barrière énergé- 
tique qui sépare deux minimums, ne peut être créée que comme 
résultat du croisement de deux courbes d’adsorption, de la manière 
représentée à la figure 10,c, et ceci a lieu, par exemple, dans le cas 
qui a été considéré par Lennard-Jones (voir plus bas). 

Dans ce qui suit nous allons nous limiter à considérer la chimi- 
sorption. Elle se produit par exemple dans la réaction hétérogène. 
C'est la réaction qui unit une particule de gaz avec un solide repré- 
sentant alors un certain système unique. 


C. Adsorption activée. Considérons maintenant l’adsorption 
activée. Cette forme d'adsorption n’est réalisée qu'après une excita- 
tion (activation) préalable du système. L'’adsorption activée exige 
une certaine consommation d'énergie (l'énergie d'activation) qui 
par la suite est cependant restituée en excédent sous l'effet de l’ad- 
sorption. 

Habituellement, l’adsorption chimique est une adsorption acti- 
vée. Pour cette raison ces deux termes sont souvent confondus. 
Cependant, comme nous l’avons déjà remarqué, une telle confusion 
ne doit pas être acceptée. 

L'existence d'une énergie d’activation n’est pas un critère néces- 
saire de l’adsorption chimique. Il existe des cas où l’adsorption 
chimique se produit sans énergie d'activation. En réalité, toute 


réaction chimique n'exige pas toujours une activation. Une réaction 
de substitution du type 


AB +C—+AC<+B 


pour laquelle il est nécessaire de briser des liens pour en construire 
de nouveaux se caractérise souvent par une énergie d'activation. 
Par contre une réaction d’addition du type 


A+B—>cC 


peut se produire rapidement sans aucune activation. 

D'un autre côté, l'absence d’énergie d'activation n’est pas un 
indice nécessaire de l’adsorption physique (voir plus bas). Ainsi, 
l'absence ou l'existence d'une énergie d'activation dans l’adsorption, 
en soi, ne dit rien de la nature des forces d’adsorption. 

L’adsorption activée se distingue de l’adsorption habituelle (non 
activée) par le caractère de sa cinétique. En l’absence d'énergie 
d'activation, l’adsorption se déroule très rapidement de telle sorte 
que pratiquement l'équilibre entre l’adsorbant et la phase gazeuse 
est établi instantanément. Plus la température est basse et plus 
l'équilibre est atteint rapidement. Dans le cas où l’adsorption est 
activée, l'équilibre s'établit lentement. L'’adsorption se produit 


avec une vitesse mesurable et d'autant plus vite que ‘la température 
est élevée. 
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Au début du processus d’adsorption et tant que le recouvrement 
de la surface est faible, nous avons pour la vitesse d'adsorption 
d'après (2.4) et (2.3): 


aN sN® 


où {V est le nombre des molécules identiques adsorbées ; N* le nom- 
bre total des centres d’adsorption (par unité de surface); s la surface 
effective d'une molécule adsorbée; M sa masse; P la pres- 
sion du gaz ; 7 la température absolue ; k la constante de Boltzmann. 
Le facteur x dans (2.22) se présente comme la probabilité pour 
qu’une molécule gazeuse, après avoir frappé un centre d’adsorption 
de la surface, y reste fixée. 

La différence entre l'adsorption activée et l’adsorption non 
activée se ramène à la forme du facteur x. Dans le cas de l’adsorption 
non activée le coefficient x est admis constant (ne variant pas avec 
la température). Habituellement, on pose x — 1. Dans ce cas la 
variation de la vitesse d’adsorption avec la température est donnée 
par l'équation (2.22). Comme il est évident à partir de (2.22), la 
vitesse d’adsorption diminue lentement quand la température aug- 
mente. Pour l’adsorption activée, on pose 

x = e-E/RT (2.23) 


où E est l'énergie d’activation. Le facteur (2.23) assure une augmen- 
tation rapide de la vitesse d’adsorption avec la température. 

L'apparition du facteur exponentiel (2.23) est caractéristique 
de l’adsorption activée. Notamment c’est l'existence d’un tel facteur 
exponentiel dans la formule cinétique (2.22), et non pas le fait que 
les forces d’adsorption soient de telle ou telle nature, qui est le 
critère de ce que l’on appelle adsorption activée. La théorie de 
l'adsorption activée a pour objet d'expliquer l’origine de ce facteur. 
Habituellement, on introduit pour cela la notion de barrière d'acti- 
vation dans la courbe d’adsorption (fig. 10) dont la hauteur repré- 
sente l'énergie d'activation E. L'apparition de cette barrière d’activa- 
tion peut être provoquée par différentes causes. 


D. Nature de la barrière d’activation. Lennard-Jones 128] a 
montré que la barrière d’activation apparaît dans le cas où l’ad- 
sorption de la molécule s'accompagne de sa dissociation en atomes 
ou en radicaux (nous examinerons au paragraphe 12 le mécanisme 
d’une telle adsorption). 

Envisageons comme Lennard-Jones l’adsorption accompagnée de 
la dissociation de la molécule H, en atomes H + H. Considérons 
la molécule H, en train de s'approcher de la surface et orientée 
parallèlement à la surface de la façon représentée à la figure 11,a 
(le plan z — 0 est celui de la surface adsorbante). L'énergie du 
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système W est fonction de deux paramètres: W = W (zx, y), où 
x est la distance entre la molécule H, et la surface et y la distance 
entre les atomes H et H. | 

Sur la figure 11,b qui est empruntée au travail de Lennard- 
Jones, est représentée la variation de l'énergie W avec z pour deux 
valeurs différentes du paramètre 
y: pour y = y, (courbe 1) et 
pour y = y, (courbe 2), où y, est 
la distance entre les atomes H 
et H dans la molécule H, et 7, 
la constante du réseau cristallin 
(en supposant y, > y,). Le mini- 
mum le moins profond sur la 
courbe J (pour x = z,) correspond 
à l’adsorption de Van der Waals 
de la molécule H,. Le minimum 
sur la courbe 2 (pour zx = x.) cor- 
respond à l’adsorption chimique 
des atomes H. Le passage de la 
courbe Z à la courbe 2 signifie 
la dissociation de la molécule. 

Sur la figure 11,4, une telle 
dissociation est schématisée par 
le passage des atomes de l’état 
1-1 à l'état 2-2. L'’intersection 
des courbes JZ et 2 sur la figure 
11,b conduit à la représentation 
d'une barrière énergétique, qui 
habituellement est traitée comme 
une barrière d'activation et sa 
hauteur E” comme une énergie 
d'activation. 

Notons qu’un traitement du 
type de celui de la figure 11,b 
n'est pas tout à fait exact [29, 30]. 
La hauteur de la barrière £” à la 
figure 11,b peut se distinguer de 
l'énergie d'activation Æ qui Fig. 11 
a effectivement lieu dans un 
processus donné. Les courbes Z et 2 de la figure 11,b correspondent 
à des valeurs différentes du paramètre y et pour cette raison, la 
hauteur de la barrière ne peut être considérée comme l'énergie 
d'activation. | | 

Cela peut être expliqué à l’aide d'un diagramme de type Eyring, 
représenté à la figure 11,c. Sur ce schéma le système des courbes 
isoénergétiques W = W (x, y) est présenté dans le plan xy. Là 
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section de ce diagramme par les plans y = y, et y = y, est 
représentée à la figure 11,b et correspond aux courbes Z et 2. Le 
point À correspond à l’adsorption de Van der Waals de la molécule 
H, et le point B à l'adsorption chimique des atomes H. Le sommet 
de la barrière représentée à la figure 11,b correspond au point C 
sur la figure 11,c. Cependant, en s'adsorbant, la molécule s'approche 
du point B sur la trajectoire indiquée à la figure 11,c à l’aide 
d’une flèche courbée en trait gras, en passant à travers une barrière 
dont le sommet est indiqué par le point D et non par le point C. 
Evidemment le point D peut se trouver aussi bien au-dessous qu’au- 
dessus du point C (la figure 11,c correspond à ce dernier cas, c'est-à- 
dire au cas £ > E”). Ainsi, £’ à la figure 11,b se présente 
comme un sommet fictif qui se distingue de la véritable énergie 
d'activation E. 

Retournons à la formule (2.22). Dans les théories classiques de 
l'adsorption activée, on pose 


N*=const et x—e-E/RT, (2.24) 


Autrement dit, on suppose que le nombre des centres d’adsorp- 
tion (par unité de surface) est constant (donné une fois pour toutes), 
qu’il est déterminé par la nature de la surface et qu'il ne varie pas 
avec la température. Cette hypothèse peut cependant ne pas être 
valable pour certaines formes de centres d’adsorption. On va envisa- 
ger par la suite le cas où la concentration des centres d’adsorption 
ne reste pas constante, mais varie exponentiellement avec la tempé- 
rature (voir paragraphe 30 et également [29, 30)). 

Evidemment en posant au lieu de (2.24) 


N*=e-ElRT et »x—const, (2.25) 


nous obtenons la loi de l’adsorption activée. Dans ce cas l'énergie 
d'activation E est déterminée par la nature des centres d’adsorption 
et caractérise l’énergie de formation de ces centres. Si des molécules 
de différentes sortes s’adsorbent sur des centres de types différents 
qui se distinguent par la valeur de Æ dans l'équation (2.25), alors 
l'énergie d'activation dépend non seulement de la nature de l'adsor- 
bant, mais également de celle de l’adsorbat. Dans le cas général 
on peut poser 


N°=e-EukT et »x—e-EzRT, (2.26) 
L'énergie d'activation Æ est constituée de deux composantes : 


Comme nous l'avons déjà souligné, l’existence d’une barrière 
d'activation sur la courbe d'adsorption ne témoigne pas toujours 
du fait que les forces d’adsorption sont de nature chimique. Une 
telle barrière peut, dans des conditions déterminées, apparaître égale- 


$ 9] ADSORPTION PHYSIQUE ET ADSORPTION CHIMIQUE 69 


ment pour une adsorption physique, par exemple s'il existe effective- 
ment des forces de répulsion entre les molécules adsorbées. Pour 
terminer, nous allons considérer ce cas [34]. 

Lorsqu'il existe une répulsion entre les molécules, chaque nou- 
velle molécule qui s'adsorbe se trouve sous l'influence des forces 
de directions opposées : en direction de la surface sous l'effet des 
atomes de l’adsorbant et, en sens 
inverse, sous l’effet des molécules déjà W, 
adsorbées. Le rapport entre ces forces 
agissant en sens inverse change à me- à) 
sure que l’on s'approche de la surface, 
et dans des conditions déterminées r 
(dans une hypothèse déterminée, quant W 
au caractère des forces de répulsion), £ 
une barrière énergétique peut appa- 
raître au voisinage de la surface. 

Effectivement, imaginons que l’une b) 
des molécules adsorbées physiquement r 
sorte de la couche adsorbante et se rende 
à une distance r dans la direction nor- 
male à la surface, et que pendant ce ; 
temps les autres molécules adsorbées 
restent à leur place. Dans ce cas l'éner- 
gie W(r) de la molécule peut être 
rep'écentée comme suit: 


W (r) = Wi!(r) + Wa (r) c) 


où W, (r) est l'énergie d'interaction r 
de notre molécule avec le réseau : ÿ 

de l’adsorbant ; W, (r) l'énergie de son Fi 

: x ig. 12 
interaction avec toutes les autres 

molécules de la couche adsorbante. 

La figure 12,b représente schématiquement la variation W, = 
= W, (r)et la figure 12,a la variation W 4 = W, (r). Les positions 
du maximum de la courbe de la figure 12,a et du minimum de celle 
de la figure 12,b coïncident (correspondent à r — r,). En combinant 
ces deux courbes, nous pouvons obtenir la courbe représentée à la 
figure 12,c. Plus le taux de recouvrement de la surface est grand, 
plus le maximum de la courbe 12,a est élevé, et par conséquent plus 
la hauteur de la barrière E est grande et en même temps plus la pro- 
fondeur du puits g de la figure 12,c est petite. Ainsi, l'énergie d'acti- 
vation E et la chaleur d'adsorption qg varient alors en sens inverse 
à mesure que le taux de recouvrement de la surface augmente. Nous 
voyons que la barrière d'activation peut effectivement apparaître 
aussi pour des cas déterminés d'adsorption physique sous l'effet de 
l'interaction entre les molécules adsorbées. 


& 
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$ 10. Liaisons « forte » et « faible » 
en chimisorption 


A. Forme « faible » , formes donneur « forte » et accepteur 
« forte » de chimisorption. On traite souvent un système de parti- 
cules adsorbées comme un gaz à deux dimensions recouvrant la surface 
de l’adsorbant. Un tel traitement est tout à fait valable et fécond à la 
condition que l’on ait affaire à l’adsorption physique pour laquelle 
l'influence de l’adsorbant sur l’adsorbat peut être considérée comme 
une faible perturbation. Dans le cas de l’adsorption chimique le modè- 
le du gaz à deux dimensions n’est déjà plus acceptable. Ainsi, comme 
nous l'avons déjà souligné, les particules adsorbées et le réseau de 
l'adsorbant constituent un système quantomécanique unique et 
doivent être considérés comme un tout. Les électrons du réseau cristal- 
lin deviennent alors des participants immédiats aux processus chimi- 
ques qui se déroulent sur la surface du cristal, et dans certains cas ils 
contrôlent même ces processus. 

Nous allons partir ici d’une image dont le sens est opposé à l’ima- 
ge du gaz à deux dimensions. Nous allons traiter les particules chi- 
misorbées comme des impuretés implantées sur la surface du cristal, 
autrement dit comme des défauts de structure, perturbant l’arrange- 
ment parfaitement périodique de la surface. Pour un tel traitement 
que nous avons introduit en 1948 [32], la particule chimisorbée et 
le réseau de l’adsorbant se comportent comme un système quanto- 
mécanique unique, ce qui garantit automatiquement la participa- 
tion des particules chimisorbées au cortège électronique du 
réseau 

Notons que cette interrelation ne signifie pas que les particules 
adsorbées soient fixées rigidement. Elles conservent à un degré plus 
ou moins grand une capacité à se déplacer sur la surface. Au cours 
de ces déplacements il faut évidemment surmonter certaines barrières 
énergétiques. Si la hauteur de ces barrières est plus petite que l’éner- 
gie de la liaison de la particule avec le réseau, alors la particule 
peut se mouvoir sur la surface sans s’en détacher. Naturellement, 
la mobilité de la particule dépend alors de la température. 

En traitant les particules adsorbées comme des impuretés super- 
ficielles, les différences principales entre les particules adsorbées 
et les défauts de structure « biographiques », qui existent sur 
toute surface réelle, s’estompent. La seule différence réside dans 
le fait que les particules adsorbées ont la capacité de quitter la 
surface pour retourner dans la phase gazeuse et d'en revenir pour 
se fixer sur la surface, tandis que les défauts « biographiques » sont 
liés fortement à la surface et ne peuvent être échangés avec la 
phase gazeuse. 

Dans une série de travaux théoriques [33-35], il a été montré 
qu’une particule adsorbée, considérée comme un certain défaut de 
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structure de la surface, est un centre de localisation pour un électron 
libre du réseau, lui servant de piège et jouant ainsi le rôle d’accep- 
teur d'’électron libre. Ou bien (cela dépend de la nature de la par- 
ticule) elle peut servir de centre de localisation pour un trou libre, 
jouant ainsi le rôle de donneur. 

Dans le cas général, il a été montré qu'une même particule 
chimisorbée sur un adsorbant donné peut être simultanément accep- 
teur et donneur, possédant une affinité pour les électrons libres et 
en même temps pour les trous libres. Notons que les défauts de 
structure d’un genre donné qui jouent simultanément des rôles de 
donneur et d’accepteur sont bien connus dans la théorie du solide. 
Par exemple ils peuvent servir de ce que l’on appelle centre F qui, 
comme on sait, peut capturer un électron libre se transformant alors 
en un centre F’ (ce qui introduit un changement de couleur du cris- 
tal). De même ils peuvent capturer un trou libre, ce qui conduit 
à la disparition du centre F (et s'accompagne de la décoloration du 
cristal). 

11 a été montré (et cela est tout à fait essentiel) que la localisa- 
tion d’un électron libre ou d’un trou libre sur une particule chimi- 
sorbée (ou dans son voisinage) provoque un changement du caractère 
de sa liaison avec la surface, conduisant à un lien plus fort (voir 
paragraphe 13). Ainsi, l’électron ou le trou se trouvent impliqués 
dans cette liaison. 

De ce fait, nous arrivons à la nécessité de distinguer entre deux 
formes de chimisorption. 

1. Chimisorption « faible » pour laquelle la particule chimisorbée C 
(considérée avec son centre d'adsorption) reste électriquement neutre 
et pour laquelle la liaison entre les particules et le réseau s’accomplit 
sans participation d’un électron libre ou d'un trou libre du réseau 
cristallin. Nous désignerons une telle liaison par CL, où L est le 
symbole du réseau. 

2. Chimisorption « forte » pour laquelle la particule chimisorbée 
retient auprès d'elle un électron libre ou un trou libre du réseau 
cristallin (et se présente ainsi comme une formation chargée électri- 
quement) et pour laquelle l’électron libre ou le trou libre intervient 
immédiatement dans la liaison de chimisorption. 

Notons que les termes « faible » et « forte » ont ici une significa- 
tion conventionnelle. Il n’est question ici que des formes plus forte 
et moins forte de liaison au cours de la chimisorption. Nous avons 
déjà indiqué que, bien que la chimisorption « faible » et l’adsorption 
physique diffèrent essentiellement l’une de l’autre par leur nature, 
il n’en est pas moins souvent difficile d'établir expérimentalement 
une limite nette entre les deux. 

Du fait que pour la chimisorption « forte » un électron libre ou 
un trou libre intervient dans la liaison, nous pouvons distinguer 
deux types de liaison « forte » que nous nommerons: 
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a) liaison « forte » de type z (ou liaison accepteur), si un élec- 
tron libre capturé par une particule adsorbée prend part à la liaison. 
Nous représenterons une telle liaison par CeL, où le symbole eL 
désigne l’électron libre du réseau ; 

b) liaison « forte » de type p (ou liaison donneur), si dans la 
liaison intervient un trou capturé par une particule adsorbée. Nous 
représenterons cette liaison par CpL où pL symbolise le trou libre. 

Par sa nature, la liaison accepteur, de même que la liaison donneur, 
peut être purement ionique ou purement covalente, ou bien dans le 
cas général la liaison peut être de type mixte. Cela dépend, comme 
nous le verrons ci-dessous, de la façon dont l’électron ou le trou 
retenus par une particule et assurant une liaison, se répartissent 
entre particule adsorbée et centre d'adsorption. Autrement dit, cela 
dépend du caractère de la localisation de cet électron ou de ce trou, 
qui est déterminé par la nature de l’adsorbat et de l’adsorbant. 


B. Différentes formes de chimisorption sur un cristal ionique. 
À la figure 13 sont représentées schématiquement différentes formes 
de chimisorption d’une particule donnée C sur un cristal ionique de 


type MR constitué d'ions monochargés M* et R-. Rappelons que 
l'existence d’un électron libre dans un tel cristal signifie la présence 
d’un état neutre M qui se déplace sur les ions M* du réseau. L’exis- 
tence d’un trou libre signifie en règle générale (bien que pas toujours, 
voir paragraphe 3) la présence d’un état neutre R qui migre dans le 
réseau en passant d'un ion R- à l'ion R- voisin. 
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Les figures 13,a et 13,d correspondent à ce que nous avons appelé 
liaison « faible ». Celui de ces deux cas qui se produit en réalité 
dépend de la nature de notre particule C et de la nature du réseau. 
Les figures 13,b et c représentent la liaison accepteur « forte ». Ces 
deux schémas traduisent deux cas limites, dont le premier (fig. 13,b) 
correspond à une liaison purement homopolaire et le deuxième 
(fig. 13,c) à une liaison purement ionique. En réalité, nous avons 
quelque chose d'intermédiaire entre ce qui est représenté aux figu- 
res 13,b et 13,c. La liaison donneur « forte » est représentée aux 
figures 13,e et 13,f. Ici encore ces schémas correspondent à deux cas 
limites. En général, c'est un cas intermédiaire qui prévaut dans la 
réalité. 

Notons que pour les liaisons représentées aux figures 13,b et 13,c 
l’atome M ou l’atome R qui portent la particule chimisorbée C, 
sont liés au réseau plus faiblement que les ions normaux M* ou KR. 
C’est pourquoi dans certains cas on peut s'attendre à la disparition 
de la molécule CM ou CR, c'est-à-dire que la particule C en se désor- 
bant peut emporter avec elle un atome du réseau. Ainsi, l’ordre 
stœchiométrique du cristal est perturbé. Dans tous les cas une 
telle adsorption doit faciliter le glissement plan qui joue un rôle 
si important dans le frittage, la recristallisation et dans la 
transformation des corps solides sous l'effet d’une réaction. A ceci 
on peut relier aisément l'influence bien connue de l’adsorption 
sur la mobilité superficielle des atomes de l’adsorbant. 

Signalons de plus que les électrons ou les trous, assurant la 
liaison, ne sont pas toujours nécessairement empruntés à la réserve 
des électrons et des trous libres. Ils peuvent être directement 
extraits des atomes ou des ions du réseau. Ainsi, l'ion M* employé 
comme centre d'adsorption (figure 13,a) peut recevoir un électron 
arraché de l’ion R- voisin. Par suite il apparaît un trou qui, une 
fois qu'il a rompu son lien avec l’électron, peut commencer à se 
déplacer dans le cristal. A la figure 13,d l'ion R- qui est un centre 
d'adsorption peut être neutralisé, c'est-à-dire acquérir un trou 
et l'utiliser pour réaliser une liaison donneur « forte » avec la parti- 
cule C adsorbée sur lui après avoir cédé son électron à l’ion M* voisin. 
Lorsque cet électron a commencé à se déplacer dans le réseau, il 
retourne à la famille des électrons libres. 

Nous voyons que l'apparition d'une forme « forte » de chimi- 
sorption n'est pas nécessairement accompagnée de l’appauvrissement 
du gaz d'électrons ou de trous. Ainsi, la présence du gaz d'électrons 
ou de trous n'est pas nécessaire à la formation d’une forme « forte » 
de liaison au cours de la chimisorption. 


C. Exemples. Nous allons citer quelques exemples qui illustrent 
l'existence de différents types de liaisons entre la’ même particule 
et le même adsorbant. 
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A la figure 14 sont représentées différentes formes de chimisorp- 
tion pour les atomes Na et Cl sur le réseau NaCl [36]. La figure 14,a 
correspond à la liaison « faible » de l’atome Na avec le réseau. Nous 
avons abordé l'étude de ce type de lien en 1947 [37-39]. Les mêmes 
résultats et à l’aide de la même méthode (méthode des orbitales 
moléculaires) ont été obtenus en 1958 par Grimley [40] (cité par 
Koutecky [41]). Au paragraphe 12, le mécanisme de la formation 
d'un tel lien sera examiné plus en détail. 


Na’ CL'INa*iCt Na*| CL | Na° CL 
GU Na* CL Na*l ICL° Na* CL NT 
e) f) 
Fig. 14 


La liaison est dans ce cas assurée par l’électron de valence de 
l'atome Na qui se trouve attiré à un degré plus ou moins grand 
depuis l’atome adsorbé Na vers le réseau. Autrement dit, le nuage 
électronique qui entoure le squelette positif de l’atome Na et qui 
possède une symétrie sphérique dans le cas de l’atome isolé, se trouve 
déformé et capturé à un certain degré par le réseau. La fonction 
d'onde de notre électron (le problème peut être traité comme un 
problème à un électron, si les ions positif et négatif du réseau sont 
considérés, en première approximation, comme des charges ponc- 
tuelles) possède le caractère amorti: elle diminue à l’intérieur du 
cristal à mesure que l’on s'éloigne du centre d'adsorption, constitué 
dans un cas donné de l’un des ions Na* de la couche superficielle du 
réseau. Nous sommes alors en présence d'une liaison à un électron 
du même type que celle de l’ion moléculaire Naÿ. Naturellement, 
la solidité du lien est différente de celle de l’ion moléculaire isolé 
Na, car l'atome Na dans ce dernier cas n’est pas lié à l'ion Na* 
du réseau qui joue le rôle de centre d'adsorption, mais’par cet ion 
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il est lié au réseau. Notons que l'atome chimisorbé Na (avec 
son centre d’adsorption) acquiert ainsi un moment dipolaire qui 
a une origine purement quantomécanique et dont la valeur (voir 
paragraphe 12) peut surpasser de plusieurs ordres de grandeur celle 
du moment dipolaire induit par adsorption physique. 

Dans le cas d’une chimisorption « faible » de l'atome Cl repré- 
senté à la figure 14,d, la liaison est assurée par l'attraction d'un 
électron depuis l’ion C1” du réseau qui sert de centre d'adsorption vers 
l'atome adsorbé ou bien, si l’on peut s'exprimer ainsi, par l’attrac- 
tion d’un trou depuis l’atome Cl vers le réseau. Nous avons ici af- 
faire à une liaison du même type que celle de l’ion moléculaire Cls. 
Le moment dipolaire qui apparaît alors, a une direction opposée 
à celle du cas précédent. 

A la figure 14,b est représentée la liaison accepteur « forte » 
de l'atome Na. Elle est formée à partir de la liaison « faible » (voir 
fig. 14,a) comme résultat de la capture et de la localisation d'un 
électron libre, c’est-à-dire sous l'effet de la transformation de l'ion 
Na* du réseau qui sert de centre d’adsorption en atome neutre Na. 
Nous obtenons une liaison du même type que celle de la molécule Na, 
ou H,. Naturellement, la solidité du lien est différente de celle de 
la molécule isolée, ne serait-ce que parce que par rupture de ce lien 
(c'est-à-dire par désorption de l’atome Na) l’électron du réseau ne 
resterait pas sur l’ion Na* (sur le centre d’adsorption) mais serait 
totalement délocalisé en retournant à l’ensemble des électrons libres. 
C'est une liaison typiquement covalente à deux électrons dans laquel- 
le interviennent l'électron de valence de l'atome adsorbé Na et 
l'électron du réseau cristallin, emprunté à la famille des électrons 
libres. L'examen quantomécanique du problème (33, 39] indique que 
ces deux électrons se trouvent ain:i liés par des forces d'échange qui 
se présentent comme des forces d'adsorption retenant l’atome 
adsorbé en surface et en même temps retenant l’électron libre du 
réseau au voisinage de l’atome adsorbé. Ce type de liaison sera con- 
sidéré de façon plus détaillée au paragraphe 13. 

La figure 14,c présente la liaison donneur « forte » de l’atome Na, 
qui dérive de la liaison « faible » (voir fig. 14,a) par ionisation de 
l'atome adsorbé Na, c'est-à-dire par passage de son électron de 
valence à un état libre (l’ensemble des électrons libres dans le cristal 
s'enrichit ainsi d’un électron) ou bien, ce qui revient au même, par 
capture d’un trou libre par l’atome adsorbé Na [35, 39]. Dans ce cas 
la liaison d'adsorption est de nature purement ionique, nous obtenons 
une quasi-molécule NaCI. 

Les figures 14,f et 14,e représentent respectivement la liaison 
donneur « forte » et la liaison accepteur « forte » de l’atome Na 
que l’on obtient à partir de la liaison « faible » (voir fig. 14,d) par 
implication dans la liaison d’un trou libre ou d’un électron libre 
respectivement. Dans le premier cas (voir fig. 14,f) on obtient une 
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quasi-molécule CL à liaison covalente typique, et dans le second cas 
(voir fig. 14,e) une quasi-molécule NaCl à liaison ionique caracté- 
ristique. 

Nous allons examiner un autre exemple. A la figure 15 sont 
représentées schématiquement deux formes chimisorbées de la 
molécule O, sur des cristaux de ZnO et Cu.O que l’on traite alors 
comme des cristaux purement ioniques (ce qui est admissible en 
première approximation). Notons que dans le cristal de ZnO la 
présence d'un électron libre signifie 
l'existence d’un ion Zn* parmi les 
ions normaux Zn** du réseau. 
L'existence d’un trou libre témoi- 
gne de la présence d'un ion O- permi 
les ions O7”. Dans le cristal de 
Cu.O constitué d'ions Cu* et O--, 
à un électron libre correspond un 
atome neutre Cu et à un trou libre 
non pas un ion à une charge O, 
mais un ion à double charge Cu** 
(voir paragraphe 3). 

Aux figures 15,a et 15,c est 
représentée la liaison « faible » de 
la molécule O, avec le réseau. Elle 
est assurée par l'attraction d’un 
électron depuis l'ion du réseau 
vers la molécule O.. Par suite de la 
grande affinité de la molécule O, 
pour l'électron, celui-ci peut être 
considéré comme totalement attiré 
depuis le réseau vers la molécule. 
En conséquence, la molécule ©; se transforme en ion molécu- 
laire O5, et dans le réseau apparaît un trou localisé au voisinage de 
l'ion O;. L'ensemble (molécule O, adsorbée et centre d’adsorption) 
acquiert un moment dipolaire notable orienté avec son pôle négatif 
vers l’extérieur, mais au total il reste électriquement neutre. La liai- 
son s'établit sans la participation d’un électron libre du réseau. 
Le passage à une liaison accepteur « forte » signifie la localisation 
d'un électron ou bien, ce qui revient au même, la délocalisation d’un 
trou. Une telle liaison accepteur « forte » est représentée aux figu- 
res 45,b et 15,4. 

En guise d'autre exemple, considérons l’adsorption de la molé- 
cule H, sur le cristal ionique MR. Une liaison « faible » avec le 
réseau (voir fig. 13,a où le symbole C représente la molécule H.) 
peut être réalisée à l’aide de deux électrons de la molécule H. qui, 
tout en restant appariés, sont capturés de façon importante par le 
réseau, créant une quasi-molécule (MH.)*. Nous obtenons une liaison 


$ 11) FORMES RADICALAIRES ET À VALENCES SATURÉES 77 


à deux électrons du même type que celle de l'ion moléculaire Hi. 
Ce problème, traité comme un problème à deux électrons, a été 
examiné par Nagaev [42]. Le passage à la liaison « forte » n'est 
pas toujours possible, car l'entrée en jeu d’un électron libre ou d’un 
trou libre conduit, comme cela peut être montré (voir paragraphe 11.C), 
à la rupture d’un lien entre les atomes H et H dans la molécule H,, 
c'est-à-dire à la dissociation de la molécule. 

La notion de formes différentes de chimisorption, qui se diffé- 
rencient par le caractère de la liaison entre la particule adsorbée et 
le réseau de l’adsorbant, joue un rôle important dans la physico- 
chimie de la surface. La possibilité d'existence de types différents 
de liaison lors de la chimisorption est conditionnée par la capacité 
de la particule chimisorbée à amener un électron ou un trou libre 
du réseau à participer à la liaison ou bien, ce qui revient au même, 
par la capacité de la particule adsorbée d’'engendrer un électron ou 
un trou libre pour le céder au réseau. 


$ 11. Formes radicalaires et à valences 
saturées de chimisorption 


A. Valences libres en surface. Nous voyons que les électrons 
et les trous libres d’un réseau cristallin sont des entités importantes 
et actives dans les processus chimiques qui se déroulent à la surface. 
Leur rôle est conditionné par ce qu’ils accomplissent (comme cela 
a été montré [33, 43-45] et comme cela sera évident dans ce qui suit) 
les fonctions des valences libres, capables de rompre des liaisons 
de valence à l’intérieur des particules chimisorbées et de se saturer 
par addition de ces liaisons. 

Ces fonctions des électrons et des trous libres découlent de la 
notion même d'« électron libre » ou de « trou libre ». Nous allons 
expliquer ceci dans deux cas limites: celui du cristal purement 
covalent et celui du cristal purement ionique. 

A titre d'exemple de cristal covalent, considérons le cristal du 
germanium. Dans un tel cristal chaque atome Ge tétravalent est 
entouré de ses quatre voisins plus proches, avec lesquels il est lié 
par quatre liaisons de valence. A chacune de ces liaisons participent 
deux électrons : l’électron de l’atome en question et celui du voisin. 
Ainsi, dans le réseau du germanium les quatre électrons de valence 
de chaque atome sont utilisés pour constituer les liaisons et ne 
peuvent participer à la conduction. L'existence d’un électron ou 
d'un trou libre dans un cristal signifie la présence parmi les atomes Ge 
d'ions Ge- ou bien d'ions Ge*. De tels états ioniques sont capables 
de migrer dans le réseau, en passant d'un atome Ge à l'atome Ge 
voisin. L'ion Ge- a cinq valences. Etant entouré d’'atomes Ge tétra- 
valents, il conserve sa cinquième valence non saturée. L'ion Ge* 
est trivalent, de sorte qu’une valence de l’un de ses quatre voisins 
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se trouve non saturée. Ainsi, l’électron et le trou libres dans le 
réseau du germanium peuvent être considérés comme des valences 
libres (non saturées) qui migrent dans le réseau. 

En guise d'exemple typique de cristal ionique, considérons le 
cristal de NaCI. Les ions Na* et C1- possèdent des couches électroni- 
ques complètes et dans ce sens ils sont analogues à des atomes du 
groupe 0. L'existence d’un électron libre dans le cristal de NaCl 
signifie la présence d’un électron « excédentaire » fixé sur l’ion Na* 
en plus de sa couche complète (voir paragraphe 3). Un tel électron 
peut être traité comme une valence libre positive. L'existence d’untrou 
signifie que sur l’un des ions Cl- un électron manque à la couche 
externe. Il s'ensuit qu’un tel trou peut être traité comme une valence 
libre négative. 

A titre d'autre exemple considérons le cristal Cu.O que nous 
allons traiter comme un cristal ionique et dans lequel, comme nous 
l'avons déjà souligné (voir paragraphe 3 et aussi paragraphe 10), 
à un électron libre correspond un état Cu, et à un trou libre un état 
Cu**, qui se déplacent sur les ions normaux Cu* duréseau. Dans 
l'atome Cu et dans les ions Cu* et Cu** nous avons la disposition 
suivante des électrons en groupes et en couches: 


Cu (152 (25) (2p)° (35)? (3p}° (3d)® (4s)!, 
Cut (15 (2s)2 (2p}° (35)? (3p)° (34), (2.27) 
Cu {(45)2 (25)? (2p)° (35Ÿ (8pŸ (3d). 


L’ion Cu* possède une couche électronique complète (valence 0), 
l'atome Cu est caractérisé par l'existence d’un électron en plus de 
sa couche complète (valence +1) et l’ion Cu** par le manque d’un 
électron dans la couche (valence —1). Ainsi, encore dans ce cas l’élec- 
tron libre est équivalent à une valence positive non saturée et le 
trou libre à une valence négative non saturée. 

Notons qu'à côté des électrons et des trous libres, les excitons de 
Frenkel peuvent aussi jouer le rôle de valences libres dans un cristal, 
c’est-à-dire que les atomes ou les ions excités du réseau sont capables 
de céder leur excitation aux atomes ou aux ions identiques immé- 
diatement voisins (voir paragraphe 3). On peut utiliser comme exem- 
ple le réseau Cu.0 dans lequel l’exciton de Frenkel se présente comme 
un ion Cu* excité caractérisé par la structure électronique suivante : 


Cu* (1s)*(2s)*(2p)(3s)*(3p)(3d)° (4s)° 


qui se distingue de la structure normale (2.27) par le passage djun 
électron à l’intérieur de l'ion Cu* de la couche 34 à la couche 4s. 
Ainsi, l’ion Cu* excité conserve, naturellement, sa charge inchangée, 
mais acquiert une valence libre. 

Les valences’ libres d’une telle nature excitonique peuvent jouer 
un rôle dans les semi-conducteurs, dont l’un des composants est un 
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métal de transition qui possède une couche électronique interne 
incomplète ou légèrement libérable. Il se pourrait que cela condi- 
tionne quelques propriétés catalytiques spécifiques de ces semi- 
conducteurs. Cependant, le rôle des excitons de Frenkel dans les 
phénomènes de la chimisorption et de la catalyse n'a presque pas 
été étudié et, dans ce qui suit, nous n’allons pas du tout considérer 
les valences libres provenant de tels excitons. 


B. Aptitude réactionnelle des particules chimisorbées. Le traite- 
ment des électrons et des trous libres comme des valences libres 
est tout à fait commode pour décrire les processus chimiques qui 
se déroulent à la surface d'un semi-conducteur. Dans un tel traite- 
ment les propriétés suivantes sont inévitablement attribuées aux 
valences libres de la surface (44, 45]. 

4. Chaque valence libre a une durée de vie moyenne, c’est-à-dire 
qu'une valence a la possibilité d’apparaître et de disparaître. Le cris- 
tal engendre et consomme continuellement des valences. 

2. Les valences libres ne sont pas localisées dans le réseau, mais 
se déplacent librement dans le cristal. Autrement dit, tant que nous 
avons affaire à un réseau idéal, il y a une équiprobabilité de ren- 
contrer une valence libre en tout endroit du cristal. 

3. La concentration d'équilibre des valences libres dans un 
cristal et à sa surface dépend non seulement de la nature du cristal, 
mais également de différentes conditions: elle augmente avec la 
température et peut être augmentée ou diminuée artificiellement 
sous l'effet des facteurs extérieurs (rayonnement, introduction d’im- 
puretés, etc.). 

4. Entre le volume et la surface du cristal s’établit un échange 
continu de valences: des valences quittent la surface pour le volume 
ou, au contraire, arrivent sur la” surface en provenance du volume, 
de sorte que le volume du cristal joue Île rôle de réservoir absorbant 
des valences superficielles libres et les remettant sur la surface. 

5. Les valences libres dans un cristal peuvent former des paires 
dont chacune peut se déplacer dans le cristal comme une entité, 
jusqu’à ce qu’elle soit dissociée. De telles formations sont bien 
connues dans la théorie du solide. Une paire de valences différentes 
dans un cristal ionique (électron + trou, liés par attraction coulom- 
bienne) constitue ce que l’on appelle exciton de Mott (voir para- 
graphe 3). Une paire de valences identiques (électron + électron 
ou trou + trou, liés par des forces d'échange) constitue ce que 
l'on appelle doublon. Ces formations ont été étudiées dans les tra- 
vaux [46, 47]. 

Supposons que les électrons et les trous libres d’un cristal rem- 
plissent les fonctions de valences libres respectivement positives et 
négatives (ceci s'applique aux cristaux dont les liaisons sont plus 
ou moins fortement ioniques). Il s'ensuit que la forme « faible » de 
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chimisorption se présente comme une forme de chimisorption qui 
s’accomplit sans la{participation des valences libres de la surface. 
Par ailleurs la chimisorption « forte » signifie l'intervention dans la 
liaison d'une valence superficielle libre qui se localise ainsi et se 
relie avec la valence de la particule adsorbée. Nous obtenons une 
forme accepteur ou donneur de chimisorption « forte » selon la valen- 
ce libre de la surface (positive ou négative) utilisée. 
L'intervention d’une valence superficielle libre dans la liaison 
de chimisorption conduit à ce qu’une particule à valence saturée 
se transforme en un radical-ion et qu'un radical, au contraire, devient 
un édifice à valence saturée et, de plus, une formation électriquement 
chargée. Ainsi, parmi les différentes formes de chimisorption, il faut 
distinguer les formes pour lesquelles la particule chimisorbée en 
surface est un radical ou un radical-ion, et les formes pour lesquelles 
la particule constitue sur la surface un édifice à valence saturée. 
Naturellement, pour les formes radicalaires de chimisorption, la 
particule chimisorbée possède une grande aptitude réactionnelle, 
c'est-à-dire une grande capacité à entrer en liaison chimique avec 
d'autres particules chimisorbées ou avec des particules gazeuses. 
Nous en arrivons à la conclusion que les différentes formes de chimi- 
sorption se distinguent non seulement par le caractère et la force de 
leur liaison, mais par la réactivité de la particule chimisorbée. 


C. Exemples de formes de chimisorption radicalaires et à valences 
saturées. A la figure 16, à l’aide de symboles de valence on a repré- 
senté les différentes formes chimisorbées de l'atome Na. Pour la 


liaison +« faible » l'électron de valence de l'atome Na demeure non 
apparié (voir fig. 14,a et paragraphe 12); dans ce sens on peut con- 
sidérer que la valence libre de l’atome Na n'est pas saturée. Cette 
forme de liaison se présente donc comme une forme radicalaire de 
chimisorption, représentée symboliquement à la figure 16,4 Par 
passage à la liaison « forte » z ou p, un électron libre du réseau 
intervient dans la liaison, se localise et s’apparie avec l’électron 
de valence de l’atome Na (voir fig. 14,b et paragraphe 13) ou bien, 
selon le cas, un trou libre se recombine avec l’électron de valence de 
l'atome Na (voir fig. 14,c). Dans les deux cas on peut considérer 
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que la valence libre de l'atome Na se sature (positivement ou négati- 
vement) à l’aide de la valence superficielle. La saturation mutuelle 
de deux valences de même signe (valence positive de l’atome Na + 
+ valence positive libre de la surface) conduit à la formation d’une 
liaison homopolaire (voir fig. 14,b). La saturation mutuelle de deux 
valences de signe opposé (valence positive de l’atome Na + valence 
négative libre en surface) aboutit à la constitution d'une liaison 


Fig. 17 Fig. 18 


ionique (voir fig. 14.c). La liaison n « forte », de même que la liai- 
son p «forte », se présente en l'occurrence comme une forme de 
chimisorption à valence saturée. Elles sont représentées symbolique- 
ment aux figures 16,b et c respectivement. 

La figure 17 illustre les liaisons « faible » et accepteur « forte » 
de la molécule O,. Pour la liaison « faible » (fig. 17.a) toutes les 
valences sont saturées : la molécule O, constitue sur la surface une 
formation à valence saturée (comparer avec la figure 15,a ou b). 
Pour la liaison « forte » (fie. 17,b) la molécule chimisorbée O, est 
un radical-ion (comparer avec la figure 15,b ou d). Dans ce cas cette 
forme de chimisorption est donc une forme radicalaire. La même 
chose peut être répétée à propos de l'atome O. 

Les différentes formes chimisorbées de la molécule d'eau pré- 
sentent un certain intérêt. A la figure 18,a on a représenté la liaison 
« faible » de la molécule H,0. Notons que si l'atome O a deux vacan- 
ces dans sa couche externe, c'est-à-dire qu'il est divalent, alors 
l'ion O- qui n’en a qu'une est monovalent (voir fig. 17,a) et l’ion O* 
qui en comporte trois est trivalent (voir fig. 18.a). Pour la liaison 
« faible » la molécule d’eau chimisorbée, comme cela est évident 
à partir de la figure 18,a, est une formation à valences saturées et, 
de plus, électriquement neutre. Sous l’effet de l’ionisation cette 
molécule se transforme en radical-ion, de la manière illustrée par la 
figure 18,b. La liaison « faible » se transforme alors en liaison 
« forte ». 

À la figure 19 sont représentées les liaisons « faible » (fig. 19,a) 
et donneur « forte » (fig. 19,b) de la molécule CO, et à la figure 20 
les différentes formes de chimisorption de la molécule CO... Pour 
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la forme « faible », la molécule CO, est liée à la surface par deux 
liaisons de valence (voir fig. 20,a). Nous avons ici un exemple d’ad- 
sorption sur un exciton de Mott virtuel, c'est-à-dire non pas sur 
un exciton de Mott prêt à l'avance, qui se présenterait comme une 
paire de valences libres de signe 
opposé (électron + trou)se déplaçant 
comme une entité dans le cristal, 
mais sur un exciton engendré par 
l'acte même de l’adsorption [48]. 
La possibilité d’adsorption sur un 
tel exciton virtuel a été montrée 
EE È Ë par Nagaev dans l'exemple simple 
CL LOL WLLIELILA de l'adsorption d'un atome à un 
a) b) électron *. La forme «faible » 

Fig. 19 de chimisorption, dans le cas de 

la molécule CO,, comme on peut 

le voir à la figure 20,a, est une forme à valence saturée et, de plus, 
électriquement neutre. Sous l'effet de la délocalisation d’un trou, 
elle se transforme en une forme accepteur « forte » (figure 20,b). 


LL 


c) 


Fig. 20 


Les deux formes sont des radicaux-ions. Notons cependant que les 
radicaux-ions obtenus dans les deux cas sont essentiellement diffé- 
rents (voir fig. 20,b et c) et qu'une fois entrés dans une réaction, ils 
peuvent l'orienter dans des directions différentes. 


® Ce problème est un exemple de ApREoee à plusieurs électrons dans la 
théorie de la chimisorption. Bontch-Brouévitch et Glasko [49] ont examiné 
le problème de la chimisorption sur les métaux à l’aide de la méthode à plu- 
sieurs électrons. 
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Un cas analogue peut se présenter dans l’adsorption de la molé- 
cule d’acétaldéhyde CH,CHO (quand cette adsorption se produit 
sans dissociation). Le caractère donneur (fig. 21,b) ou accepteur 
(fig. 21,c) de la chimisorption est déterminé par la liaison de la 
molécule qui se sature à l'aide d’une valence de la surface. Dans le 
cas représenté à la figure 21,b, la molécule d'acétaldéhyde joue le 
rôle de donneur, et dans le cas de la figure 21,c, celui de l'accepteur. 


OIL /LLA ne 0) NS COL, 


0-CHCH, 
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Ainsi, la participation des électrons et des trous du réseau aux 
liaisons de chimisorption peut être décrite à l'aide de schémas de 
valence, ce qui ne représente que l'aspect chimique du mécanisme 
électronique. 

Notons que les schémas de valence sont souvent utilisés dans les 
travaux sur la catalyse (par exemple pour décrire les mécanismes 
radicalaire et en chaîne de la catalyse). La signification physique 
de ces schémas dans ces travaux reste cependant peu claire et leurs 
propriétés prédéterminant la possibilité ou l'impossibilité de tels 
ou tels schémas sont tout à fait négligées. Nous avons vu, et cela est 
essentiel, que lorsqu'on parle des valences d'un catalyseur, il con- 
vient de distinguer des valences de deux types (positives et négatives) 
qui jouent des rôles différents. Il est encore essentiel que les valences 
de même signe à la surface d’un catalyseur se repoussent et ainsi 
évitent de se rencontrer l’une avec l’autre *. Tenir compte de ces 
circonstances oblige à considérer que de nombreux schémas de valen- 
ce utilisés dans les travaux théoriques sur la catalyse sont physique- 
ment irréalisables. 


* La formation des complexes à partir de valences de même signe est pos- 
sible sur les défauts de structure de la surface (voir paragraphe 30 8). 
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I] faut souligner que pour l'établissement des liaisons de valence 
d'une particule chimisorbée avec la surface il n'est pas nécessaire, 
comme nous avons vu précédemment (voir paragraphe 10), que 
les valences libres de la surface soient réalisées à l’avance: elles 
peuvent être créées par l'acte même de la chimisorption, par lequel 
ce sont souvent des paires qui apparaissent (une positive + une 
négative). 


D. Dissociation d’une molécule par adsorption. Le rôle de 
valence libre joué par l'électron libre du réseau se révèle particulière- 
ment important dans le cas fréquent où la molécule est dissociée 
pendant l'adsorption. Effectivement, les particu- 
les en état chimisorbé sont souvent de nature 
différente de celle des molécules correspondantes 
en phase gazeuse, ne se présentant plus comme 
des molécules mais comme des parties détermi- 
nées de ces molécules ayant une existence indé- 
pendante sur la surface. La dissociation qui se 
produit parfois au cours de l’adsorption peut 
aujourd'hui être considérée comme un fait établi 
expérimentalement. L’adsorption qui conduit 
à une dissociation, exige une certaine énergie 
d'activation, ce qui a été montré par Lennard- 
Jones {28] sur l'exemple de la molécule H, (voir 
apragraphe 9.D). Le mécanisme d’une telle dis- 
sociation peut se produire de diverses façons. 
£8o Nous allonsexaminer un des mécanismes possibles, 
È | dans lequel l’électron libre du réseau joue un 
Z/ZSIZZLZA rôle déterminant. 

| Considérons le problème suivant. La molé- 

Fig. 22 cule AB constituée de deux atomes monovalents 
électropositifs, A et B (on peut prendre la molé- 

cule H, pour exemple), s'approche de la surface d’un semi-con- 
ducteur (de la façon indiquée à la figure 22,a). Examinons le com- 
portement de l’électron libre dans le semi-conducteur et l'énergie 
du système en fonction de la distance b qui figure dans les formules 
sous forme de paramètre. Le problème peut être considéré comme 
un problème à trois électrons (un électron par atome A et B plus 
l'électron libre du réseau). Nous nous limiterons ici à une analyse 
qualitative de résultats du calcul. Pour une résolution quantitative 
du problème, le lecteur devra se référer à l’article original [43]. 

11 a été montré qu’à mesure que la molécule AB s'approche de la 
surface du cristal, l’électron libre du réseau est de plus en plus localisé 
au voisinage du point de la surface dont s'approche la molécule AB 
(le point Af sur la figure 22,a). Ainsi, entre l'atome B et la surface 
apparaît une liaison assurée par cet électron se localisant et qui est 


LIL 
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renforcée à mesure que la molécule AB s'approche, tandis que la 
liaison entre les atomes A et B constituant la molécule s'affaiblit 
graduellement. A mesure que la distance b diminue, la distance a 
augmente, de sorte que seul l'atome B se trouve lié à la surface par 
une liaison n « forte », alors que l’atome A se trouve libre et demeure 
dans la phase gazeuse (voir fig. 22,b) ou bien se lie à la surface par 
une liaison « faible ». La réaction a lieu selon l'équation 


AB + eL + ABeL —+ À + BeL 


et exige, comme cela a été montré, le franchissement d'une certaine 
barrière énergétique (d'activation). L'état transitoire instable ABeL 
dans lequel il existe des liaisons du type de celles de la molécule H:, 
correspond au sommet de cette barrière. 

Le problème en question est tout à fait analogue au problème 
bien connu de Slater [50] dans lequel trois atomes monovalents À, 
B, C disposés en ligne droite participent à la réaction 


AB + C + A + BC 


Dans notre problème, le rôle de l’atome C est joué par le réseau 
du cristal, considéré comme un tout. 

Nous voyons que dans notre problème l'électron libre du réseau 
joue de nouveau le rôle de valence libre. Cette valence libre qui 
se déplace dans le cristal, provoque la rupture de la liaison de valence 
à l’intérieur de la molécule AB et se sature à l’aide de la valence 
libérée. Le cristal remplit ici la fonction d’un radical libre et notre 
réaction peut être décrite comme une réaction radicalaire habituelle : 


AB+L + A+BL 


où L est le symbole du réseau, et le point au-dessus de la lettre repré- 
sente la valence libre. 

Dans le cas général, si la molécule adsorbée AB constituée de deux 
atomes ou de deux groupes d’atomes À et B, réunis entre eux seule- 
ment par une liaison simple, se trouve en état de liaison « faible » 
avec la surface, alors l’intervention d'une valence libre de la surface 
conduit à la coupure de la liaison de valence à l’intérieur de la molé- 
cule, c'est-à-dire à la dissociation de la molécule chimisorbée en 
deux radicaux À et B, la valence de l’un d'eux étant libre et la 
valence de l’autre étant saturée à l’aide de la valence libre de la 
surface. De cette façon, l’un des produits de la dissociation se trouve 
en liaison « faible », alors que l’autre est en liaison « forte » avec 
la surface. La loi de conservation des valences est observée: une 
valence libre de la surface, en se saturant, réapparaît sous forme de 
valence libre du radical naissant. 

Notons pour terminer que l’utilisation d'une valence libre de la 
surface n'est cependant pas nécessaire à la dissociation d'une 
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molécule. La rupture d’une molécule au cours de l’adsorption peut 
se produire également sans participation d'une valence libre de la 
surface. 

Considérons à titre d'exemple la molécule H,0 dans laquelle 
l'atome H et le groupe OH sont liés par une liaison simple, mais à un 
degré de polarisation plus ou moins grand (avec le pôle positif sur 
l'atome H et le pôle négatif sur le groupe OH). Imaginons qu’une 
telle molécule s'approche de la surface d’un cristal ionique de la 
façon indiquée à la figure 23,a. 
Pour la structure cristallogra- 
phique appropriée de l’adsor- 
bant, à mesure que la molécule 
s'approche de la surface, la 
liaison H — OH doit se pola- 
riser plus fortement et, finale- 
ment, dans le champ du réseau, 
la molécule se trouvera décom- 
posée en deux ions H* et (OH)- 
(voir fig. 23 a). Chacun des pro- 


Fig. 23 Fig. 24 


duits de la dissociation sera lié à la surface par une liaison « forte » 
(donneur et accepteur respectivement), ces liaisons n'étant nécessaire- 
ment pas purement ioniques. Le degré d’ionisation sera déterminé 
par le caractère de la localisation de l’électron (au voisinage du 
groupe OH) et du trou (au voisinage de l'atome H) entre la particule 
adsorbée et le centre d’adsorption correspondant (voir paragraphe 10. B 
et fig. 13). A la figure 23,b ce mécanisme de dissociation est repré- 
senté à l’aide de schémas de valence. Aucune valence libre de la 
surface n'entre en jeu. La rupture de la liaison de valence dans la 
molécule se produit par addition à des valences de surface qui sont 
engendrées au cours de l’acte même de l'adsorption. 

La dissociation d’une molécule au cours de l'adsorption peut 
aussi se produire avec pour résultat que les deux produits constituent 
des formes non pas « fortes ». mais « faibles » de chimisorption. Cela 
peut être illustré à l’aide de l’exemple de la molécule O, dans laquelle 
la liaison double qui réunit les atomes d'oxygène, peut être rompue 
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par transfert sur la molécule O.:' de deux électrons de deux ions 
négatifs du réseau et par création correspondante de deux trous 
localisés de la manière représentée symboliquement à la figure 24. 
Les atomes d'oxygène obtenus par décomposition de la molécule O, 
sont liés à la surface par une liaison « faible » et peuvent être par con- 
séquent considérés comme non réactifs ou peu réactifs (forme chimi- 
sorbée à valences saturées). La délocalisation d'un trou qui s’en- 
suit, ou au contraire la localisation d'un électron libre qui se recom- 
bine avec le trou, amène l’atome d'oxygène dans un état réactif 
(forme radicalaire de chimisorption). Que la molécule O, soit dis- 
sociée par adsorption selon le mécanisme indiqué (voir fig. 24) ou 
qu'elle soit reliée à la surface comme un tout non dissocié dépend 
de la nature et de la structure cristallographique de l’adsorbant. 
Ceci illustre de façon particulièrement claire le rôle des facteurs 
géométriques en chimisorption qui ont été analysés en détail dans les 
travaux de Balandine et ses collaborateurs à l’aide de la théorie 
des multiplets (voir [51] par exemple). 
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A. Enoncé du problème. Au paragraphe 10 on a introduit l’hy- 
pothèse de formes « faible » et « forte » de chimisorption qui se diffé- 
rencient l’une de l’autre par le caractère de la liaison entre la particu- 
le chimisorbée et le réseau de l’adsorbant. Dans le présent paragraphe 
nous allons considérer de façon plus détaillée le mécanisme de forma- 
tion de la liaison « faible » dans un exemple simple [37, 38]. 

Envisageons l'adsorption d'un atome monovalent électropositif, 
c'est-à-dire d’un atome qui contient un électron excédentaire en plus 
de sa couche complète (nous représenterons un tel atome à l’aide du 
symbole C ; l’atome Na peut servir d'exemple), sur un cristal ionique 
monodimensionnel MR, constitué d'ions à une charge M* et R- que 
nous allons traiter en première approximation comme des charges 
ponctuelles. Ce modèle unidimensionnel du cristal qui se présente 
comme une chaîne d'ions M* et R-alternants est représenté à la figu- 
re 25 (soit g l'indice d’un ion, où g = 0, +1, 2 ...). Imaginons 
que l’atome C s'approche du réseau de la façon indiquée à la figu- 
re 25. Soit r la distance entre l’atome et le réseau. 

Dans notre modèle nous avons affaire à un problème à un élec- 
tron. Le seul électron est l'électron de valence de l'atome C. Cet 
électron se trouve autant dans le champ de l'ion C* que dans celui 
de tous les ions positifs et négatifs du réseau, M* et R-. C'est son 
comportement (lorsque r varie) qui nous intéresse en premier 
lieu. Cet électron, comme nous l'avons déjà souligné et comme nous 
le verrons par la suite, est également responsable de la constitution 
d’une liaison entre l'atome C et le réseau. 
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(zx, y,3; Tr) (2.28) 


la fonction d'onde qui décrit le comportement de-notre électron. 
La distance r entre dans cette fonction à titre de paramètre. La fonc- 
tion wŸ est déterminée par l'équation de Schrôdinger 


Ëÿ = Wy, (2.29) 
où l'opérateur À a la forme 


= A+ EV (x, y, 2 +U (r)}. 


Ici V est l’énergie potentielle de l’électron dans le champ de l'ion C* 
Li 


@-c 
© - M° 
O -R° 
Fig. 25 


et de tous les ions M* et R- du réseau ; U l'énergie d'interaction de 
l'ion C* avec tous les ions M* et R-. 

La valeur propre W de l’opérateur H, qui se présente comme 
l'énergie totale du système dans l’état w, est évidemment fonction 


du paramètre r: 


Le problème consiste à déterminer la fonction (2.28) et la fonc- 
tion (2.30) lui correspondant. 
Nous allons chercher une fonction 1 de la forme suivante: 


Ÿ = acFc + ù agPg- (2.31) 


Ici pc et p, sont les fonctions d'onde atomiques (que nous allons 
supposer être des fonctions s) qui décrivent le comportement de 
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l’électron respectivement dans le champ de l'ion C* isolé et dans 
le champ du g-ième ion M* isolé (quand l’ion C* ou le g-ième ion M* 
reste en place, alors que tous les autres ions sont éloignés à l'infini). 
Dans la mesure où les fonctions d'onde atomiques pc et p,. qui figu- 
rent dans (2.31), peuvent être considérées comme connues, le pro- 
blème de la détermination de la fonction 1 se ramène à la recherche 
des coefficients ac et a, (où g = 0. +1, +2, . . .) dans le développe- 
ment (2.31). Cela peut être fait à l’aide de la méthode variationnelle, 
qui permet le choix de coefficients ac et a, dans (2.31) pour lesquels 
Ja fonction (2.31), qui alors n'est pas une solution exacte mais plutôt 
une solution approchée de l'équation (2.29), satisfait à cette équa- 
tion de la meilleure façon possible. étant donnée sa forme. Les coef- 
ficients ac et a,. qui caractérisent le poids affecté aux fonctions 
d'onde atomiques œc et 4, dans le développement (2.31), ont un 
sens physique simple: |a, | se présente comme la probabilité 
pour que l'électron se trouve sur le g-ième ion métallique M* du 
réseau ; | ac ? est la probabilité pour que l'’électron soit situé sur 
l'atome C 

De la même façon qu'aux paragraphes 4.A et 5, nous obtenons 
pour les coefficients a, le système d'équations suivant : 


ù (We +U—W) Sog + Pas} ag = 0. (2.32) 
Ici on a adopté les notations 
Sge’ = | PaPe- dT, 
Pgs = | Pa (V — Us) Per dr, 


pour lesquelles ici et dans ce qui suit g et g’ peuvent prendre les 


valeurs 
g, g = C, 0, +1, +2, +8, ... 
Notons que 
=Wn pour g=—0, +i, +2, ... 
Wi={ y pour g=C, 
= Un (z— ga, y, z) pour g—0, +1, +2, ..., 


=Uc (x, y, 2) pour g=C 


(2.33) 


U, (x, y, = 


où Wu et WC sont les énergies de l’électron sur les atomes isolés M 
et C respectivement ; Un (x — ga, y, z) et Uc (zx, y, z) les énergies 
potentielles de l’électron dans le champ du g-ième ion métallique M+ 
du réseau et de l'ion C* respectivement. ; 

En considérant que les fonctions q, des atomes voisins se 
recouvrent faiblement et que la perturbation due à l'atome C n'est 
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sensible qu'à l'atome g — 0 du réseau, on peut poser 
S ={T si g=8, 
BE |—0 sig +8, 
—=ac si g=g=cC, 
= am Si g =g=0, 
<a sig =g-ÆC,0, 
Puy = À —Bc si g —=0, g=C, (2.34) 
=fu si g =C, g=0, 
= sig =g+i, g#C, 
| — 0 dans les autres cas. 
Selon (2.34) et (2.33), le système (2.32) prend la forme 
(Wco+U—W + ac) ac+ Boto = 0, 
(Wu+U—W + an) + Bac +P (ai + 41) = 0, (2.35) 
(Wu+U—W+a)ag+$(as-1 + ag) = 0 


où g — Hi, +2, +3, ... Le problème se ramène à la résolution 
de ce système. 


B. Fonctions propres et valeurs propres. Avant de nous inté- 
resser à la solution du système (2.35) dans le cas général, envisageons 
le cas limite où r — œ. Alors 


ac =0, ax = fPc= Bu =0 
et le système (2.35) a deux solutions: 


a) ac=1i, a;=0, 
b) ac=0, aç=aæeis (6:98) 


ù g- Cet À est un paramètre réel arbitraire. 

La première de ces solutions correspond à un état du système 
pour lequel l'électron est entièrement situé sur l'atome C (état 
L + C, où L est le symbole du réseau). Dans ce cas, comme on peut 
voir à l’aide de (2.35), 


v=oœc et W= We. 


La seconde solution correspond à des états pour lesquels l'élec- 
tron est entièrement introduit dans le réseau et « étalé » dans tout 
le cristal (c'est-à-dire qu’il est équiprobable de le trouver sur tout 
M* du réseau), alors que l'atome C est totalement « dépouillé », 
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c'est-à-dire transformé en ion C* (état L- + C+). Alors 
b=aDeMp,, et W=Wm+a+2pcosÀ 
€ 


où g = 0, +1, +2, . .. Ici nous nous ramenons au problème exami- 
né au paragraphe 4 [voir formules (1.20) et (1.21)]. 

Dans le cas que nous avons examiné (où r — ), le spectre 
énergétique du système prend l'allure représentée à la partie droite 


W W 
Wo 


AV 
 — NR 


Too 


Fig. 26 


de la figure 26. Nous avons un niveau discret WC correspondant à la 
solution (2.36a) et une bande énergétique de largeur 48 (qui constitue 
ce que l’on appelle bande de conduction du cristal) qui correspond 
à la solution (2.36b) ; la figure 26 a été réalisée dans l’hypothèse où 
la bande énergétique est située au-dessus du niveau We, c'est-à-dire 
que le potentiel d'’ionisation de l'atome C est plus grand que le 
spot d’affinité de l’électron pour le réseau (ce qui est souvent 
e cas). 

Considérons maintenant le système (2.35) dans le cas général où 
r est fini. Du fait de la symétrie du problème nous devons avoir 


la P=1a-P. (2.37) 


92 TYPES D'ADSORPTION (CH. Il 


En tenant compte de (2.37), on va chercher des coefficients a, 
de la forme 


= Aeïxlsl Be-tlel pour g=0, +1, +2, ... 
Ag — 


=C pour g=C 6100) 


où À, Bet C sont des coefficients arbitraires; À est un paramètre 
complexe arbitraire : 
Ài= À +i (2.39) 


où À’ et À” sont des paramètres réels. Il convient de distinguer deux 
Cas : 

a. Les deux coefficients, À et B, dans (2.38) sont différents 
de zéro. 

b. L'un des coefficients, À ou B, dans (2.38) est égal à zéro. 

Examinons les deux cas. 

a. Supposons 4 # 0 et B & 0. Dans ce cas, le fait que la fonc- 
tion d'onde doit rester finie à l'infini implique que À doit être réel, 
c'est-à-dire que À” — 0. En substituant (2.38) dans la troisième des 
équations (2.35), on obtient 


W = Wu + U + a + 26 cos À. (2.40) 
A partir des deux premières équations (2.35) on a ac = ao = 0 
et par conséquent À — —B, c'est-à-dire que les coefficients À et B 


(2.38) ne sont pas indépendants. Les états considérés correspondent 
au cas où l’électron se trouve dans la bande de conduction du cristal. 

b. Supposons maintenant que l'un des coefficients, À ou B, 
dans (2.38) soit nul, par exemple B = 0. La nécessité pour la fonc- 
tion d'onde de rester finie à l’infini conduit maintenant à la con- 
dition À” > 0. On va admettre dans ce qui suit 


ex 5 1. (2.41) 
À partir de la troisième des équations (2.35), on obtient à nouveau 
(2.40) ou bien, en tenant compte de (2.39), 
W = Wu +U + « + 2B (cos À’ ch À” — i sin À’ sh À”). (2.42) 
Du fait que W doit être réel, il découle que 
\'= nr (2.43) 
où nr est un entier quelconque. La condition de compatibilité des 
deux premières équations du système (2.35) après substitution 
dans (2.35) de l'expression 
Gi + G4y = 2a9e À" 
et dans l’hypothèse (2.41) donne 
(—1)" er" = (W;—W,)/8 (2.44) 
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où i—1,2et 
Wo=Wy+a+U, 


Wa = + ((Wc+ ac) + (War + an) — 
—V We + ac) — (Wu +an)P + 4BcBul +U, (2.45) 
Wa = + {(Wo+ ac) + (Was + au) 


HV TWe+ ac) + (Wm+ am)l+ 48) +U. 


Le spectre énergétique du système est présenté à la figure 26. 
Lorsque l’atome C s'approche du réseau (c'est-à-dire que r diminue), 
le spectre énergétique se déforme de la façon indiquée à la partie 
gauche de la figure. La bande énergétique dont le milieu est indiqué 
par W,. s'élève de façon monotone sans sc déformer. alors que le 
niveau Wc = W, est déplacé vers le bas et atteint un minimum 
pour une certaine valeur de r = r, et par la suite, lorsque r diminue, 
il recommence à grimper vers le haut. Nous voyons donc que l’ad- 
sorption ne s’accomplit que dans l’état énergétique normal (à éner- 
gie minimale) du système, tandis que les états excités ne conduisent 
pas à l’adsorption. 

Dans cet état énergétique le plus bas (courbe W, à la figure 26), 
pour r Æ oo (voir plus haut le cas r — co) tous les coefficients ac 
et a, dans (2.31) sont différents de zéro. Cela signifie que l'électron 
est mis maintenant en commun par l'atome C et le réseau. Alors 
d’après (2.38) 


[af >]|au1P>]as PF >... 


c'est-à-dire que l’électron est réparti entre les ions M* du réseau 
de façon symétrique par rapport à l’ion g = 0, et que plus la posi- 
tion d’un ion M* est éloignée de l'ion g = 0 (c'est-à-dire que plus 
la valeur absolue de son indice g est grande), plus la probabilité 
de rencontrer l'électron sur l'ion en question est petite. 


C. Polarisation de l’atome chimisorbé. Pour l’état énergétique 
le plus bas (W — W,), la condition (2.41) en vertu de (2.44) prend 
la forme 


[CWi — WYB1 51. 


Ainsi, la condition (2.41) signifie que la distance entre le milieu 
de la bande W, et le niveau local W, est grande devant la largeur 
de la bande 48. De ce fait, d’après (2.38) et (2.44), pour tous les 


g 7 C 
ae = &|(Wi—W,)B|""!, 
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de sorte que parmi les coefficients a,, seuls les coefficients ac et & 
peuvent pratiquement être considérés comme différents de zéro. 
Par conséquent, d'après (2.31), la fonction d’onde prend la forme 


Ÿ = acc + GoPor 
où évidemment 
Lac PF + l@ À = 1. (2.46) 


L'électron est alors mis en commun par l'atome C et l'atome g = 0 
du réseau, c'est-à-dire qu'il est fixé aussi bien sur l’atome C que sur 
l'atome g = 0, qui joue ainsi le rôle de centre d’adsorption. 

Nous voyons que l'électron de valence de l'atome C se trouve 
plus ou moins capté par le réseau et que l’importance de cette capture 
peut être caractérisée par l'expression 


n=1—-laf=laf (2.47) 


qui indique quelle part de l’électron est transférée de l’atome C au 
réseau ou bien, autrement dit, quelle est la probabilité pour que 
l'électron se trouve dans le réseau. D’après (2.47) et (2.46), la gran- 
deur Lu peut encore être présentée comme suit : 


1 
FT TFTacal ’ 
alors en partant des deux premières équations (2.35) et en posant 
W = W,, on obtient 


ac 


& 


(2.48) 


Wc+a—W: Bu 


Il est évident que le degré de capture pu varie avec la variable r. 
soit = u(r). Par conséquent, dans l'état normal qui est le seul 
que nous ayons considéré, pour r —> 00 nous avons 


2 Bc = Wutam—W; |? (2.49) 


et, donc, 
2 
| <| 00, u—r0, 


c'est-à-dire que l’atome C en s'éloignant du réseau emporte l'élec- 
tron avec lui. Pour r = r,, où r, est la distance d'équilibre entre 
l'atome adsorbé et la surface de l'adsorbant, c'est-à-dire au fond 
du puits énergétique à la figure 26, on a 


W—W =, 
où g est la profondeur du puits (énergie d’adsorption). Nous voyons 


qu'au point r = r, la solidité de liaison qg et le degré de capture de 
l’électron u sont liés de façon univoque. Plus pu est grand et plus q 
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est grand. Ainsi, la solidité de liaison de l'atome C avec le réseau 
dépend de la mesure dans laquelle l’électron de valence de l’atome 
C est capté par le réseau. Plus la capture est forte et plus la liaison 
est solide. 

La grandeur y pour r = r, est déterminée par la nature du réseau 
et de l'atome C. En substituant (2.45) dans (2.49) et ensuite (2.49) 
dans (2.48), on trouve que dépend de la grandeur 


We— Wu = Im — Ice = AI 


où 1m = —Wm et Ic—=—We sont les potentiels d’ionisation 
des atomes M et C respectivement (potentiels d’ionisation des atomes 


D) O—0—0-—0—0—0—0-—2—0D—- 5 


@-c 
© - M* 
©O-R" 
Fig. 27 


ibres). Plus AJ est grand (en valeur algébrique) et plus u est grand. 
Ainsi, plus Zc est petit' devant Zx et plus l’électron sera fortement 
attiré de l’atome C vers le réseau. 

La grandeur u prend une forme simple dans le cas limite où les 
intégrales d'échange fc et Bu pour une valeur donnée de r sont 
suffisamment grandes en valeur absolue. Ainsi, lorsque 


4BcBu D (We + ac) — (Wu + au)}?, 
alors, en vertu de (2.49) et de (2.45): 


1 
= — re 
1 Fe. | 
+| Pm 
Ainsi, l’atome C chimisorbé se trouve dans un degré plus ou 
moins grand de polarisation. Ce degré de polarisation est caractérisé 
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par la grandeur u. Autour de l’atome apparaît un champ électrique 
d'autant plus fort que u est grand. A de grandes distances de l’atome 
(alors que la fonction d'onde devient pratiquement nulle), ce champ 
est équivalent au champ d'un dipôle de moment M, normal à la 


surface et égal à 
M = epr. 


Ce moment dipolaire, qui apparaît au cours de l’adsorption, a une 
origine purement quantomécanique et, comme cela peut être mon- 
tré [37], peut dépasser de plusieurs ordres de grandeur le moment 
dipolaire induit par l’adsorption physique. 

Notons pour terminer que le centre d’adsorption de l'atome C 
peut être non seulement l'ion M* du réseau (voir fig. 25 ou 27,a), 
mais, comme le montre l’article {42], également l'ion R° (fig. 27,b). 
Dans ce dernier cas le nuage électronique est attiré de l’atome C 
vers le réseau symétriquement par rapport à l'ion R-, qui sert de 
centre d'adsorption. Lequel des deux modèles représentés à la figu- 
re 27, est le plus avantageux du point de vue énergétique, dépend 
de la nature de l'atome C et de celle des atomes M constituant le 
réseau (voir aussi fig. 13,a et c). 


$ 13. Chimisorption par liaison 
à deux électrons 


A. Enoncé du problème. Examinons plus en détail le méca- 
nisme de la formation d'une liaison accepteur « forte » dans laquelle 
un électron du réseau participe à la liaison [33]. Nous nous limiterons 
au modèle simple avec lequel nous avons travaillé au paragraphe 
précédent (atome C monovalent électropositif qui s’adsorbe sur un 
réseau unidimensionnel constitué. d’ions M* et R-. voir fig. 25). 
Supposons que le cristal comporte un électron libre. Nous l'ap- 
pellerons électron n° 1. Nous désignerons électron n° 2 l’électron de 
valence de l’atome C. Nous avons maintenant un problème à deux 
électrons. Le problème de la formation de la liaison entre l'atome C 
et le réseau est dans une certaine mesure analogue au problème de la 
formation de la molécule H, à partir de deux atomes H et H: l’ato- 
me C avec son électron de valence n° 2 joue le rôle de l’un des ato- 
mes H; le rôle de l’autre atome H est tenu par le réseau (considéré 
comme un tout) auquel appartient l’électron libre n° 1. 

Nous allons négliger (pour simplifier le problème) l’attraction 
de l’électron n° 2 de l’atome C vers le réseau, en considérant que cet 
électron (pour une distance quelconque r entre l'atome C et le réseau) 
est presque entièrement situé sur l'atome C. Autrement dit, nous al- 
lons négliger la liaison « faible » de l'atome C avec le réseau (par 
la suite nous abandonnerons cette hypothèse restrictive). Imaginons 
que l'atome C s'approche du réseau de la façon représentée à la 
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figure 25. Le problème consiste, à déterminer comment l'énergie 
du système W varie avec diminution de r et comment cela affecte 
l'électron libre du réseau (électron n° 4). 

L'équation de Schrôdinger pour nos deux électrons a la forme: 


Hy = Wy (2.50) 
où maintenant 


À = — (A+ A2) +{V (1)+V(2)+V (4, 2) +U}. 


Ici les chiffres 4 et 2, qui figurent comme arguments, sont des nota- 
tions abrégées des trois coordonnées z,, y,, z, et z., ya, Z4 du premier 
et du deuxième électron respectivement ; V (i) (où i — 1, 2) et U ont 
ici le même sens que dans le paragraphe précédent. V (1, 2) est 
l'énergie d'interaction des deux électrons. 

. Nous allons chercher une solution de l’équation (2.50) de la 
orme : 


p (1, 2) = 2 ag {qe (1) Fo (2) + Pa (2) pe (1)} (2.51) 


où 4 et pc sont les fonctions d'onde atomiques que nous allons 
considérer comme des fonctions s; g est l'indice de l’ion métallique 
M* du réseau (g — 0, +1, +2, ...). Le signe + dans l'équation 
(2.51) correspond au cas où les spins des électrons sont antiparallè- 
les; le signe — correspond à une orientation parallèle des spins. 
Dans ce qui suit nous nous limiterons aux solutions symétriques 
(par rapport à la permutation des électrons) de l’équation (2.51), 
c'est-à-dire que nous ne conscrverons que le signe + dans l’équa- 
tion (2.51). (Les solutions antisymétriques conduisent à des états 
excités du système auxquels nous n'’allons pas nous intéresser ici.) 

La fonction (2.51) se présente comme la fonction d'onde qui 
décrit le comportement de nos deux électrons pour une distance r 
donnée (qui figure dans (2.51) comme paramètre). Le problème se 
ramène à la recherche des coefficients a,. Il est évident que | a, |? 
se présente ici comme la probabilité pour qu'un électron soit situé 
sur le g-ième ion M*, alors que l’autre se trouve sur l’atome C. Les 
coefficients a, peuvent être déterminés à l’aide de la méthode varia- 
tionnelle. L'intégrale variationnelle J est de la forme: 


J= | p* (À — W)v dr, dr, 
où dt, — dx, dy, dz, et dr, = dr,dy,dz.. 
Les conditions du minimum de cette intégrale font apparaître 
un système d’équations 
20 (2.52) 
£ 


1—-01432 
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(où g = 0, +1, +2, . ..) qui sert à déterminer les coefficients a, 
qui nous intéressent. La condition de compatibilité de ces équations 
nous donne les valeurs propres de W. 

En attribuant à l'atome C l'indice g — C et en adoptant les 
notations suivantes : 


Sage = À pe () Per (5) de, 
Pas = | De () {V ()— Ur ()} Pa: (D dr, 
Qu = À De (1) po (2) V (4, 2) es (1) pe (2) ds ds, 
Re = | Da (1) po (2) V (1, 2) pee (2) Po (1) des des 
on peut écrire le système (2.52) sous la forme : 
D 8e {Wo+ Wu +U—W) (Sue + SacSce:) + 


+ PecS sg’ + PaoScg + PosrS ec + Pagr + Que + Rae} = 0 (2.53) 


où get g’ prennent les valeurs 0, +1, +2, . .. Nous allons considé- 
rer que les fonctions d'onde des atomes voisins ne se recouvrent 
que faiblement et que l’action perturbatrice de l'atome C n'est 
ressentie que par l'atome du réseau le plus proche (atome g = 0). 
Les approximations faites permettent de poser: 


(=1 si g'=8, 
Sug' = { =)S si g’ =C, g=0 ou bien g' =0, g=C 
=0 dans les autres cas, 


ac si g —g—cC, 
—=am Si g —g—=0, 
=a sig =g-#cC, O0, 
Page = | =Bc si g—0, g=C, (2.54) 


= sig’ =g+1, g £C, 
| = dans les autres cas, 
= Si g=g—=0, 
Our = | —0 dans les autres cas, 
“+ si g —g=0, 


— 0 dans les autres cas. 
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En acceptant les notations abrégées 
n = ac + ax + Mo: 
C = (Bc + Bu) S + Los (2.55) 
Wo = (We + Wu + 0) + (ac + a), 
Wi = (We + Wu + U) + (n + 0) 
(où n et & sont respectivement les intégrales coulombienne et d'é- 
change) et en posant S° < 1 *, on peut récrire le système d'équa- 
tions (2.53), tenant compte de (2.54) et de (2.55), comme suit: 
pour g=0: (Wi—W)ao+$B(a:+a:)=0, 
pour gÆ0: (Wo—W) ag +8 (ass + aps) = 0. 


Le problème est ramené à la résolution de ces équations. 


B. Fonctions propres et valeurs propres. Pour la résolution du 
système (2.56), considérons en premier lieu le cas limite r — co où 
l'atome C et le cristal MR sont isolés l’un de l’autre. On a alors 


am = @, Pc = Bu —0, 10 = Co = 0 
et par conséquent d’après (2.55): 
W, — W- 
Alors les deux équations (2.56) sont identiques et nous nous ramenons 
au problème qui a été examiné au paragraphe 4 [voir équation (1.18)]: 
l’un des électrons (l’électron n° 1) se trouve dans la bande de conduc- 
tion du cristal, alors que l’autre (l'électron n° 2) est localisé dans 
l'atome C. Le spectre énergétique du système est représenté à la partie 
droite de la figure 28 
Examinons maintenant le cas général où r + co. Nous allons 
chercher des solutions des équations (2.56) de la forme: 
= Aeîllel+ Be-M8l pour g=+1, +2,..., 
u={Te pour g—0 a) 
où À est un paramètre complexe arbitraire : 
À = À" +ix. (2.58) 
En introduisant (2.57) dans (2.56), on a 
(4e + Bei) 24+C(W,;—W)=0, 
Aë (W5— W + Bei) + Be (Wo—W + Be-%)+CB=0, (2.59) 
(Aetlsl + Be-iMel) (W,— W + 28 cos À) = 0. 
* La condition S?< 1 est introduite uniquement pour simplifier la for- 
mule. Tout le calcul qui suit peut être également fait sans cette condition. La 
grandeur 1 + S? sera alors introduite dans les formules finales. 


‘4 
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A l’aide de ce système d'équations, les coefficients inconnus À, 
B et C peuvent être déterminés. 

Ici il faut distinguer deux cas. 

a. Les deux coefficients, À et B, dans (2.57) sont différents 
de zéro. 

b. L'un des coefficients, À ou B, dans (2.57) est nul. 


W 


Fig. 28 


Considérons chacun des cas. 

a. Posons À Æ 0 et B 0. Alors pour assurer que la fonction 
d'onde reste finie, il faut admettre que À” — 0, c'est-à-dire que 
le paramètre À doit être réel. Les équations (2.59) donnent : 


W=W,+28 cos, (2.60a) 
A+B=C, (2.60b) 
(4e + Be-)2—=C(W,—W, +28 cos À). (2.60c) 


En adoptant les notations 


D=2V AB, e5=V AB, y=(W,—W,)/28 (2.61) 
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on peut écrire les équations (2.60b) et (2.60c) comme suit: 
D cos ô =C, 
D cos (À + 6) = C (cos À — y) 
d'où 
CSD (2.62) 
Dans ce cas, en raison de (2.57) et de (2.61), on a 
ag = D cos (À |g | + 6) 


où la phase 6 a la forme (2.62) et le coefficient D est déterminé par 
la condition de normalisation. Le cas considéré correspond à l’élec- 
tron sis à la bande de conduction du cristal (2.60a). 

b. Supposons maintenant que À = 0, B — 0. Remarquons que 
nous arrivons aux mêmes résultats pour À = 0, B æ 0. Les équa- 
tions (2.59) donnent 


W = W, + 26 cos À. (2.63a) 
A=cC, (2.63b) 
sin À = iy. (2.63c) 
En introduisant (2.58) dans (2.63c), on obtient : 
sin À’ ch À” + i cos À’ sh À” = iy. (2.64) 


Du fait que y est notoirement réel, il découle de (2.64) que À” = 
— nn où x est un entier quelconque. Notons que pour assurer que 
la fonction d'onde (2.57) reste finie, il faut considérer À” > 0. Il ré- 
sulte alors de (2.64) que 


n est pair si y > 0, 


n est impair si y < 0. (2:00) 
En posant dans (2.63) À = nx + i”, on trouve: 
W=Wo+(—1) 28 VTT, (2.662) 
(—1) ei =y+(—1) V1+% (2.66b) 
et conformément à (2.57): 
ag = Aly+(—1)VT+ TI. (2.67) 


Le cas considéré correspond à un électron qui se trouve sur le niveau 
local (2.66a). 

Dans le cas où y << 0, le spectre énergétique du système en fonc- 
tion de r, tenant compte de (2.60a) et de (2.66a), est représenté à la 
partie gauche de la figure 28. À mesure que r diminue, la bande éner- 
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gétique dont le milieu est désigné par W,, s'élève de façon monotone 
(sans se déformer); à partir de la limite inférieure de la bande un 
niveau local, désigné par W,. se détache et passe par un minimum 
quand r diminue (pour r = r,) *. Les états correspondant à la bande 
énergétique (pour lesquels l'électron du réseau reste libre: voir 
fig. 28) ne conduisent pas à l'adsorption; cependant, dans l'état 
correspondant au niveau W,, l’adsorption a lieu. Pour cet état, en 
vertu de (2.67). on obtient : 


[&lP>lau PF >las2l ..., (2.68) 


c'est-à-dire que dans cet état l'électron du réseau se trouve plus ou 
moins localisé auprès de l'ion g = 0. Plus l'inégalité (2.68) est mar- 
quée et plus la localisation est importante. | 

Nous voyons que l'atome étranger C, étant approché de la 
surface du cristal, crée un niveau local pour l'électron du réseau. 
qui peut être situé au-dessous de la bande de conduction. L'’atome C 
joue ainsi le rôle de piège pour l’électron de conduction. L'électron 
libre sort de la bande de conduction et se localise à la surface du cris- 
tal au voisinage de l'atome C. 


C. Electrons libres du réseau comme centres d’adsorption. Con- 
sidérons le cas 


y <0, v = [(W, — W,)/28F S 1. (2.69) 
D'après (2.65) et (2.67), pour tout g: 
a = 00 (Wi—Wo)BIT 4. (2.70) 


Ainsi, dans le développement (2.51) un seul membre est pratiquement 
conservé, et on obtient au lieu de (2.51): 


Ÿ (1, 2) = a&ofpo (1) c (2) + Po (2) pc (1)}. (2.71a) 


Cela signifie que l’électron du réseau est localisé sur l'ion g = 0. 
Pour W, d'après (2.66a), on trouve: 


W=W=W+Wn+U+n+t. (2.71b) 


La condition (2.69) signifie que le niveau local W, — W, (voir 
fig. 28) est supposé situé assez profondément au-dessous de la bande 
de conduction, de sorte que la distance entre ce niveau et le milieu 
de la bande de conduction W, est suffisamment grande par rapport 
à la largeur de la bande. On peut voir à la figure 28 que ceci n’est pos- 
sible que pour des valeurs de r pas trop faibles. 


* La figure 28 a un sens différent de celui de la figure 26. A la figure 28 
on a représenté les niveaux énergétiques de l'électron du réseau, alors qu'à la 
figure 26 ce sont les niveaux énergétiques de l’électron étranger introduit dans 
le système par l'atome C. 
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Les expressions (2.71a) et (2.71b) coïncident avec les expres- 
sions correspondantes dans le problème de la molécule H, (si l’on 
y pose S° € 1), avec cette différence que dans les intégrales coulom- 
bienne et d'échange n et & entrent les potentiels de tous les ions 
avoisinants du réseau. 

Nous voyons que l’atome C et le réseau se trouvent liés par des 
forces d'échange. Quand l'atome adsorbé C s’écarte du réseau, nous 
nous déplaçons sur la courbe W; de la figure 28 de la gauche vers la 
droite en partant du point du minimum. La liaison de l'atome C 
avec le réseau s’affaiblit alors. L’atome C emporte son électron avec 
lui et l’électron qui reste dans le réseau, se délocalise graduellement. 
A la limite, pour r — oc, l’électron du réseau saute au niveau de 
la bande de conduction. c’est-à-dire qu’il est totalement délocalisé. 
Si maintenant on se déplace en sens inverse (de la droite vers la 
gauche à la figure 28), c'est-à-dire que l'atome C infiniment éloigné 
se rapproche du réseau, alors nous pouvons monter en restant à l'in- 
térieur de la bande énergétique ou bien descendre en suivant la 
courbe W;. Dans le premier cas, l’électron du réseau reste libre sans 
entrer en liaison avec l’atome C. L'’atome C s’écarte alors de la sur- 
face et l’adsorption n'est pas possible. Dans le deuxième cas (courbe 
W,;), au contraire, l’électron libre du réseau et l'atome C se lient 
par une interaction d'échange, qui est consolidée à mesure que r 
diminue. ce qui conduit à l’adsorption de l’atome C et à la localisa- 
tion d'un électron libre au voisinage de l’atome C et donc à sa sortie 
de la bande de conduction. 

Ainsi, on peut dire que l’adsorption de l’atome C se produit dans 
ce cas « sur un électron du réseau ». L’électron libre du réseau cristal- 
lin joue le rôle de centre d’adsorption. Vu que l'existence d'un élec- 
tron libre dans le réseau signifie l'existence d’un état neutre M 
qui migre sur les ions M* du réseau, alors le résultat obtenu peut s'ex- 
primer de la façon suivante : l'atome neutre M sert de centre d’ad- 
sorption. L'adsorption de l'atome C sur un tel centre conduit à la 
localisation de ce centre mobile et signifie la formation d’une quasi- 
molécule CM caractérisée par une liaison à deux électrons. A cette 
liaison participent deux électrons : l’électron de valence de l'atome C 
et l’électron du réseau. Nous obtenons une liaison covalente du même 
type que celle de la molécule H.. 


D. Contribution de la liaison « faible ». Jusqu'ici nous avons 
négligé la liaison « faible » de l’atome C avec le réseau. Cette approxi- 
mation est déjà contenue dans la forme même de la fonction d'’on- 
de (2.514). Pour tenir compte de la liaison « faible », nous devons 
chercher une fonction d'onde w (1, 2) de la forme: 


y, 2=2 À Gen {qe (1) Pa (2) + pe (2) Pa (1)} (2.72) 
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où chacun des indices g et hk prend les valeurs C, 0, +1, 
+2, ... 

Comme auparavant, notre problème est analogue au problème 
de la molécule H,; cependant dans la première façon de poser le 
problème (en négligeant la liaison « faible »), il était analogue au 
problème de la molécule H, dans la méthode de Heitler-London, 
alors que maintenant (lorsqu'on tient compte de la liaison « faible ») 
il est analogue au problème de la méthode de Hund-Mulliken ‘où, 


W W 


RKKKK 


a) 
Fig. 29 


comme chacun sait, on prend en considération la possibilité d'états 
ioniques (polaires). De tels états ioniques correspondent dans (2.72) 
aux termes pour lesquels g — h et qui par conséquent rendent compte 
de la présence simultanée de deux électrons sur le même ion C* 
ou M*. 

Lorsqu'on tient compte de la liaison « faible », le spectre énergé- 
tique du système a la forme représentée à la figure 29,a. Cette figure 
diffère de la figure 28 par l'existence d’un minimum peu accusé 
dans la bande énergétique (dans la bande de conduction). Le mini- 
mum M, (dont la profondeur est représentée par q°) correspond à la 
liaison « faible » de l’atome C avec le réseau. Le minimum 1, 
(dont la profondeur est représentée par g”) correspond à la liaison 
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« forte ». Le passage du système du point M, au point M, signifie la 
localisation d'un électron libre et témoigne de la consolidation du 
lien de l’atome C avec le réseau. L’atome chimisorbé C, attaché au 
réseau par une liaison « faible », joue de cette façon le rôle de centre 
de localisation pour un électron libre du réseau et dans le spectre 
énergétique de cet électron on le représente comme un niveau local 
accepteur, situé au-dessous de la bande de conduction, ‘à la. pro- 
fondeur 


(voir fig. 29,b). 


CHAPITRE III 


PROCESSUS ÉLECTRONIQUES À LA SURFACE 
D'UN SEMI-CONDUCTEUR AU COURS 
DE LA CHIMISORPTION 


$ 14. Transformations entre les différentes 
formes chimisorbées 


A. Transitions entre différents niveaux énergétiques. Comme 
nous l'avons déjà vu. les différentes formes chimisorbées peuvent 
se transformer les unes dans les autres. Autrement dit, la particule 
chimisorbée, tout en restant dans l'état adsorbé, peut changer le 
caractère de sa liaison avec la surface: elle peut passer d'un état 
ayant un certain type de liaison à un état avec un autre type de liai- 
son. Ces passages signifient la localisation ou la délocalisation d’un 

électron libre ou d’un trou libre 
sur la particule adsorbée (ou dans 


son voisinage). Cela a déjà été 
vŸ fréquemment illustré à l'aide de 
DE = graphiques [voir fig. 16-21]. 
W* 


De telles transformations sont 
décrites commodément à l’aide du 
schéma des bandes énergétiques 
du semi-conducteur, donné à la 

Fig. 30 figure 30. L’axe y à la figure 30 

est parallèle à la surface du semi- 

conducteur. qui est supposée plane. Nous avons deux bandes énergé- 
tiques (la bande de valence et la bande de conduction, hachurées 
sur le dessin), séparées par une bande interdite de largeur u. Comme 
cela a été montré {[32, 34], la particule étrangère C adsorbée en 
surface et liée par une liaison « faible » est indiquée dans le dia- 
gramme des bandes d'énergie du cristal. Une particule qui possède 
une affinité pour l’électron libre est représentée par un niveau accep- 
teur local (niveau À à la figure 30), une particule ayant une affinité 
pour le trou correspond à un niveau donneur local (niveau D à la 
figure 30). Dans le cas général, quand la particule chimisorbée en 
état de liaison « faible » avec la surface possède simultanément une 
affinité pour l’électron libre et pour le trou libre, elle est repré- 
sentée par deux niveaux: l'un accepteur, l’autre donneur. La posi- 
tion des niveaux À et D dans la bande interdite entre les bandes 


dépend de la nature du réseau et de la nature de la particule adsor- 
bée C (34. 35, 44]. 


1° 
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Entre la bande de valence. et la bande de conduction, ainsi 
qu'entre les bandes énergétiques et les niveaux locaux représentés 
à la figure 30, des transferts d'électrons sont possibles, dans le cas 
des semi-conducteurs et pour des températures pas trop basses 
ils ont une origine thermique. Sous l'effet de ces transferts, l’élec- 
tron peut passer dans la bande de conduction ou sauter sur le niveau 
accepteur 4 ou bien descendre au niveau donneur D. 

L'apparition d’un électron sur un niveau local À témoigne du 
transfert de la particule chimisorbée C depuis l'état de liaison 
« faible » dans l’état de liaison accepteur « forte » avec la surface. 
Comme cela est évident à partir du graphique 30, cela peut être 
réalisé de deux façons : a) par arrivée sur le niveau À d'un électron 
libre provenant de la bande de conduction, b) par élévation au 
niveau À d’un électron de la bande de valence. L'arrivée d’un élec- 
tron sur le niveau D représente le passage de la particule chimisor- 
bée C d’un état de liaison « faible » à un état de liaison donneur 
« forte ». Cela à nouveau peut être réalisé de deux façons: a) par 
recombinaison d’un électron appartenant au niveau D avec un trou 
libre en provenance de la bande de valence, b) ou bien par élévation 
de cet électron du niveau D à la bande de conduction. 

Ces transferts d'électrons sont représentés à la figure 30 par des 
flèches verticales (transferts 1. 2, 3, 4, 5). Si l’on utilise les symboles 
introduits au paragraphe 10.A, ils peuvent être décrits de la façon 
suivante : 


1) eL+pLæL ....u, 
2) CL + eL == CeL. . . .w”, 
3) CL + pL = CpL. . . .v*, (3.1) 
4) CeL + pL=CL ....w*, 
5) CpL + eL = CL... .v-. 


Dans les formules (3.1) les flèches orientées de la gauche vers la 
droite correspondent aux transitions exothermiques. et celles de 
droite à gauche aux transitions endothermiques, c'est-à-dire aux 
transferts représentés à la figure 30 par des flèches orientées de haut 
en bas et de bas en haut respectivement. A droite dans (3.1) on a in- 
diqué les énergies libérées et consommées au cours des transitions cor- 
respondantes. Dans un cas particulier nous pouvons avoir w* > u 
ou v” >> u (voir fig. 30). Cela signifie que les types de liaisons accep- 
teur et donneur correspondantes ne peuvent absolument pas être 
réalisés. 

À la figure 31, les transferts électroniques 1-5 sont représentés 
à l'aide de schémas de valence pour lesquels les transferts de haut en 
bas de la figure 30 correspondent au passage de la gauche vers la 
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droite à la figure 31. Le transfert Z se présente comme la recombinai- 
son d’un électron et d’un trou. c'est-à-dire l’annihilation de deux 
valences libres de signes opposés ; le transfert inverse est la forma- 
tion dans le cristal d’une paire électron libre-trou libre, ce qui 
signifie la naissance de deux valences libres. Les chemins 2, 3, 4, 5 
se présentent comme des transferts entre différentes formes chimi- 
sorbées, c'est-à-dire des passages de particules chimisorbées d'un état 
« faible » à un état « fort » de liaison avec 
la surface. et inversement. Nous voyons 
que le passage d'une liaison « faible » à une 
liaison « forte » peut être accompagné de 
la disparition de valences libres du cata- 
lyseur (transferts 2 et 3), mais peut se 
produire sans la participation d'une va- 
lence libre, lorsqu'il ne disparaît pas, 
mais lorsqu'il apparaît des valences libres 
à la surface du catalyseur (transferts 4 
et 5). Dans le premier cas la « consolida- 
tion » (le renforcement) de la liaison 
s'accompagne de la diminution de l’éner- 
gie du système préalablement excité, alors 
que dans le second cas au contraire, elle 
à est suivie d’une excitation. 

EN Nous voyons que l'intervention des 
électrons et des trous du semi-conducteur 
dans les processus de chimisorption peut 
être décrite dans le langage du diagramme 
des bandes d'énergie, qui se présente ainsi 
comme un nouvel aspect du mécanisme 
électronique de la chimisorption. 

Notons que les niveaux locaux superfi- 
ciels créés par les particules adsorbées 
n'apparaissent pas seulement par chimi- 
sorption, comme on le suppose habituel- 
RÉ ESN  KKKKS lement. mais peuvent, dans certains cas, 

être dus à l’adsorption physique, quand les 

Fig.,31 fonctions d’onde des particules adsorbées 

et du réseau ne se recouvrent pratiquement 

pas. Effectivement, si la particule physiquement adsorbée est polari- 

sée, comme cela se produit souvent, alors l’électron ou le trou libres 

dans le réseau se déplacent dans le champ de ce dipôle. Un tel dipôle 

crée un puits de potentiel (un piège) pour l’électron ou bien pour 

le trou, selon que son pôle orienté vers l’intérieur du réseau 

est positif ou négatif. Ainsi, dans le spectre énergétique apparaît 

un niveau local (en principe pas très profond) respectivement accep- 
teur ou donneur. 


NIK 


NENEN 
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B. Transitions entre différentes courbes d’adsorption. Les trans 
ferts électroniques décrits à la figure 30 correspondent aux passages 
du système par des états caractérisés par différentes courbes d'’adsorp- 
tion. De telles courbes, qui expriment la variation de l'énergie du 
système W en fonction de la distance r entre une particule C et la 
surface de l'adsorbant dans le cas 
où la particule C est un atome W , 
monovalent, sont représentées l 
schématiquement à la figure 32 
(voir paragraphe 13.D et aussi 
(34, 35]). La courbe L se présente 
comme la courbe d’adsorption sur 
le cristal non excité, c'est-à-dire 
un cristal qui ne possède pas 
d'électrons libres ni de trous 
libres. La courbe [’ est la courbe 
l déplacée vers le haut parallèle- 
ment à elle-même d’une distance 
u, c’est-à-dire qu'elle correspond 
à l’adsorption sur le cristal 
excité qui possède un électron 
libre (dans la bande de conduc- 
tion) et un trou libre (dans la bande de valence). Les courbes p 
et z sont les courbes d'adsorption correspondant respectivement aux 
chimisorptions donneur « forte » et accepteur « forte ». (La courbe n 
peut se trouver aussi bien au-dessus qu'au-dessous de la courbe p.) 
Les points du minimum sur les courbes !, n. p, l' correspondent aux 
états 


ND 3 


CL, CeL + pL, CpL+eL, CL + eLl + pL. 


Les parties ascendantes des courbes de la figure 32 correspondent 
aux différents états électroniques du système; de gauche à droite 
à partir du point du minimum, elles représentent la désorption de 
l'atome C. Ce processus de désorption pour les états L, n, p, L’ peut 
être représenté de la façon suivante : 


l) CL +>C+L HN as 
n) CeL + pL +C + eL + pL . . . . . g”, (3.2) 
P) CpL + eL —+C + eL + pL . . . . . qg*, 
l”) CL + eL + pL +C + eL + pL . . . . . qg°. 


Ici on a indiqué à droite les énergies dépensées dans les diffé- 
rents processus où évidemment (voir fig. 30 et 32) 


g=@ +u*, 


g =g +uwr. de 
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Dans tous les cas considérés le produit de la désorption est la 
particule neutre C. Effectivement. à mesure que r augmente, c'est-à- 
dire qu’à mesure que la particule C s'éloigne de la surface, le niveau À 
à la figure 30, comme cela a déjà été montré (voir paragraphe 13 
et également [33]), est déplacé vers la bande de conduction et à la 
limite (pour r = œæ)ilest attiré à l’intérieur de cette bande. De même 
le niveau D de la figure 30 descend vers la bande de valence et pour 
r = oo il est attiré dans cette bande. Autrement dit, l’électron loca- 
lisé sur un niveau accepteur À (réalisant une liaison nr) et le trou 
localisé sur un niveau donneur D (participant à une liaison p), à 
mesure que r augmente, se délocalisent et à la limite (pour r = co) 
se trouvent revenus respectivement dans la bande de conduction et 
dans la bande de valence. c’est-à-dire dans la collectivité des élec- 
trons ou des trous libres. 

Notons qu’à partir des états CeL et CpL, l'atome C peut, d’une 
manière générale, se désorber sous la forme des ions C- et C* respecti- 
vement. Dans ces cas, au lieu de (3.2n) et (3.2p), on aura 


CeL + pL + C- + pL . . . . . .Q7, 
CpL + eL > Ct+eL . . . . . .O0*, 


où, comme on peut montrer aisément, 
Q=g +(Pa—E) et Q*=q + (I — Po). 


Ici E est l'énergie de liaison de l'atome C et de l’électron; Z est le 
potentiel d’ionisation de l'atome C; P,4 et Ph sont les travaux 
photoélectriques d’extraction de l’électron depuis les niveaux 4 
et D respectivement (voir fig. 30). 

Entre les états /, n, p et l’ de la figure 32 les transitions l = l, 
ln, lp, nz=l, pæl sont possibles. Ce sont précisément 
les transferts représentés par des flèches verticales à la figure 30: 
1, 2, 5, 4 et 5 {voir également (3.1)]. Remarquons que ces réactions de 
transfert électronique sont caractérisées par des quantités de chaleur 
qui ont les mêmes ordres de grandeur que les chaleurs d’adsorption 
[réactions (3.2)]: dans le cas des semi-conducteurs ces énergies sont 
de l’ordre de quelques dixièmes d’électron-volt. Par conséquent, dans 
l'étude de ces processus de chimisorption, les transferts électroni- 
ques (3.1) qui se produisent parallèlement aux réactions d’adsorp- 
tion et de désorption, ne peuvent pas être ignorés. 


C. Equilibre entre les diverses formes chimisorbées. Considérons 
le cas où les transitions (3.1) dans les sens direct et inverse sont en 
équilibre (cas où l’équilibre électronique est établi en surface). Nous 
allons admettre qu’une même particule chimisorbée possède simulta- 
nément une affinité pour l’électron et pour le trou. Dans ce cas, 
une partie déterminée du nombre total des niveaux accepteurs À 
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sera occupée par des électrons et uñe partie du nombre total des 
niveaux donneurs D sera libérée de ses électrons, c’est-à-dire que 
sur le nombre total {V des particules d’une sorte donnée, chimisorbées 
par unité de surface, une partie déterminée de ces particules va se 
trouver en état de liaison « faible », donneur « forte » et accepteur 
« forte » avec la surface. Représentons respectivement par ÆV°, V* 
et V- le nombre de particules à la surface qui se trouvent dans cha- 
cun de ces états et introduisons les notations 
0 N+ N- 
= n° — N nn =: 


(3.4) 
où évidemment 
d+n+n=t. 


Les grandeurs n°, n* et n= caractérisent l'équilibre entre les 
diverses formes chimisorbées, ou autrement dit la probabilité pour 
qu'une particule chimisorbée se trouve dans tel ou tel état (qu'elle 
se caractérise par tel ou tel type de liaison avec la surface), ou bien 
encore, les moyennes des durées relatives d'existence d’une particule 
chimisorbée dans chacun des états. 

D'après la statistique de Fermi (52] 


EE 
NOL NT {—expl(ei —c*)/kT] ? 
N- 1 


NOHN- — 1—Lexp[(e: —w-)/KT] 


où e&; et e; sont les distances du niveau de Fermi FF (niveau du 
potentiel électrochimique) à la bande de valence et à la bande de 
conduction respectivement (fig. 33,a) *. De là, 


1 


| 
TT THexple—e) AT] +explw —€;)/AT] ? 

ss exp [(v*—e+)/AT] : 
= 1+exp [(v*—e;)/kT] + exp{(w—e;)/XT] ? (3.5) 
_ exp [(w-—e;)/KT] 


— T+exp[{o—ef)/AT| +exp[(u-—e;)/AT)° 


Le sens adopté pour chacun des symboles est clair d'après la 
figure 33,a où ex + e; = u. Notons que les formules (3.5) peuvent 
être déduites également de la loi d’action de masse pour les 
réactions (3.1) [35, 52]. 


* En toute rigueur, dans ces formules, par suite de la dégénérescence devant 
les exponentielles, devraient également figurer des facteurs liés aux poids sta- 
tistiques relatifs des différents états, qui cependant ne sont pas essentiels pour 
ce qui suit (voir paragraphe 6.B et également [53]). 
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Lal variation de n°, n*, n- avec e; d'après (3.5) est représentée 
schématiquement à la figure 33,b. Nous voyons qu’en déplaçant le 
niveau de Fermi de bas en haut à la figure 33,b (autrement dit, 
à mesure qu'on l’éloigne de la bande de valence et qu’on l’approche 
de}la bande de conduction), la grandeur n* diminue et n- augmente 
de façon monotone, c'est-à-dire que la proportion du nombre des 
particules rattachées à la surface par une liaison accepteur augmente 
et que celle des particules fixées par une liaison donneur diminue. 
En ce qui concerne la grandeur n° qui caractérise la teneur relative 


Fig. 33 


en forme « faible » de chimisorption, on voit qu'elle passe par un 
maximum lorsque l’on déplace de façon monotone le niveau de 
Fermi. 

Les formules (3.5) sont valables dans le cas général où la particule 
adsorbée est à la fois accepteur et donneur. Considérons maintenant 
le cas où la particule est de nature purement donneur. Alors, 


1 1 
Senior Ve Trepie-vop (9-68) 
Dans le cas de particules accepteurs: 
oO À EE 
TV LFexple es)" 1 —{Fexple, —w-JAT] | (3-6) 


Les formules (3.6a) et (3.6b) peuvent être déduites des formules 
générales (3.5) comme cas limites. Effectivement, si le niveau D 
se trouve suffisamment loin au-dessous du niveau de Fermi FF, alors 
(voir fig. 33,a). 


exp [(e$ —u*)/AT] © 1, où u° = + (v* + w*), 
et 
exp [(w7—e)/kT] © exp [(v° —es)/KT] 


et (3.5) donne (3.6b). Dans ce cas, comme on peut s’en rendre compte 
en partant de (3.5). n7 © n*', c’est-à-dire que pratiquement toutes 
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les particules chimisorbées jouent le rôle d'accepteurs. Si le niveau À 
est suffisamment élevé au-dessus du niveau de Fermi FF, de sorte 
que (voir fig. 33) 


exp [(u7—e;)/ÀT] © 1, où u”— & (UT + 17), 
alors 
exp [(v*—e;)/AT) © exp [(w7—es)/kT], 


et au lieu de (3.5) on obtient (3.6a). Ici n* © n_, c'est-à-dire que 
pratiquement toutes les particules chimisorbées figurent comme 
donneurs. 


0 ; 0 05 1! . 0 . 
NN L ci 

S J E ; 
00 Fi Fi 
NN d 4) : 1 7° 0 | , 7° 


Notons que les grandeurs n* et n” dans (3.6a) et (3.6b) ne diffè- 
rent de zéro ou de un que sur un intervalle d’énergie restreint, tant 
que le niveau de Fermi se trouve suffisamment proche du niveau À 
ou, selon le cas, du niveau D (à une distance inférieure ou de l’ordre 
de XT). Si le niveau de Fermi coïncide avec le niveau D (pour. = 


8—01432 
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= v*), alors n* = 0,5. Si le niveau de Fermi coïncide avec le niveau À 
(pour e; = w-), alors n7 = 0,5. Les variations de n- avec &; et de 
n*' avec e;, en vertu de (3.6a) et (3.6b), à T 0, sont représentées 
aux figures 34,a et b; les figures 34,c et d illustrent le cas T = CO. 

Nous voyons qu’en raison de (3.5), (3.6a) et (3.6b) lorsque l’é- 
quilibre électronique est atteint, la proportion des différentes for- 
mes chimisorbées en surface, ainsi que l'aptitude réactionnelle des 
particules chimisorbées sont entièrement déterminées par la posi- 
tion du niveau de Fermi. Ainsi, en déplaçant le niveau de Fermi, 
on peut transformer une forme chimisorbée neutre en une forme 
chargée, et vice versa. 


D. Notion de « transferts électroniques » dans les théories de la 
chimisorption. En conclusion, nous allons considérer une notion 
qui est largement utilisée par les physico-chimistes. Il s’agit de 
la notion des « transferts électroniques » qui se produisent pendant 
la chimisorption. 

Dans les travaux sur la théorie de la chimisorption et sur la 
catalyse hétérogène, la notion de « transfert électronique » est habi- 
tuellement comprise au sens littéral. Cela suppose qu’un électron 
est cédé par la particule chimisorbée à l’adsorbant, ou au contraire 
par l’adsorbant à la particule chimisorbée. Autrement dit, le trans- 
fert électronique consiste en ce qu’un électron qui a appartenu 
à la particule chimisorbée devient un constituant du réseau cris- 
tallin ou inversement. 

Quelle est la signification de cette « appartenance » d'un élec- 
tron à une particule adsorbée ? Cela signifie que la fonction d'onde 
de l’électron a un maximum sur la particule adsorbée et diminue 
à mesure que l’on s’en éloigne. Que signifie l'appartenance d'un 
électron au réseau ? Cela signifie que sa fonction d'onde est dif- 
férente de zéro à l’intérieur du réseau et est pratiquement nulle à 
l'extérieur. Examinons à ce point de vue l'acte de chimisorption 
de l’atome d'hydrogène, qui est un exemple simple. Un tel atome 
(voir paragraphe 10) peut former avec le réseau trois types de liai- 
sons : ce que l’on appelle la liaison « faible », la liaison donneur 
« forte » dans laquelle l’atome adsorbé figure en qualité de don- 
neur, et la liaison accepteur « forte » où l'atome joue le rôle d'ac- 
cepteur. Examinons dans quelle mesure l'hypothèse d’un « trans- 
fert électronique » s'applique à ces trois formes de chimisorption. 

Pour la forme « faible » l'électron de l’atome chimisorbé (voir 
paragraphe 12) se trouve introduit à un degré plus ou moins grand 
(quelquefois presque complètement) dans le réseau de l’adsorbant. 
L'importance de cette attraction est déterminée par la nature du 
réseau Pouvons-nous pour autant parler d’un « transfert » de l’élec- 
tron à l’adsorbant, puisque l’électron continue à rester lié à la 
particule chimisorbée et à être localisé à côté d'elle ? 


$ 14] TRANSFORMATIONS ENTRE LES FORMES CHIMISORBÉES 115 


Pour la liaison donneur « forte » l’électron de l’atome se trouve 
absorbé par la bande de valence du cristal ou bien envoyé dans 
la bande de conduction. Dans ce dernier cas, sa fonction d’onde est 
distribuée sur l’ensemble du cristal et est nulle à l’extérieur. On 
peut alors parler de transfert, au plein sens du terme, de l'électron 
depuis l'atome vers le cristal. 

Examinons finalement la liaison accepteur « forte ». Dans ce 
cas on parle habituellement d'un transfert d'un électron du réseau 
à la particule adsorbée. En réalité, comme nous l'avons déjà vu, 
l’électron libre du réseau, en formant une liaison accepteur « for- 
te », se localise à la surface du cristal au voisinage de la particule 
chimisorbée en se portant sur elle à un degré plus ou moins grand. 
Dans certains cas, et par exemple dans celui de l’atome d'hydro- 
gène que nous considérons, l’électron ne passe pas sur l’atome (voir 
paragraphe 13). Peut-on alors parler de « transfert » de l’électron 
puisque l'électron, quoique lié à la particule, continue à demeurer 
dans le cristal ? 

Nous voyons donc que le terme de « transfert d'électron » est 
assez vague, si on lui donne le sens géométrique primitif qui est 
habituellement associé à ce terme. C’est cependant dans ce sens 
géométrique que la plupart des auteurs l'emploient (voir par exemple 
[54] et d’autres). Nous avons ici un exemple d'utilisation de la 
terminologie et de concepts classiques pour décrire un effet quanto- 
mécanique. 

En mécanique quantique (en chimisorption nous avons pré- 
cisément affaire à un problème de mécanique quantique), le terme 
de « transfert électronique » n’a pas de sens géométrique mais un 
sens énergétique. Il signifie le passage d'un électron d’un niveau 
énergétique à un autre, c'est-à-dire d'un état dans un autre, qui 
est en général différent de la répartition initiale de l’électron dans 
l'espace (c’est-à-dire qu'il a une fonction d'onde de type différent). 

Les « transferts électroniques » se produisant au cours de la 
chimisorption, se présentent comme des transferts d'électrons de- 
puis la bande de conduction ou la bande de valence vers le niveau 
local de la particule chimisorbée, et inversement. Comme nous l’a- 
vons vu, ces transferts impliquent la transformation d’une forme 
chimisorbée en une autre. Ce sont des transferts d'électrons ou de 
trous depuis un état libre, quand l’électron ou le trou se déplacent 
librement dans le cristal, jusqu'à un état localisé pour lequel l’élec- 
tron ou le trou sont liés à la particule chimisorbée, ou encore des 
transferts dans les directions opposées. Si dans l'état libre l’électron 
(le trou) appartient entièrement à l’adsorbant, dans l’état loca- 
lisé l’électron (le trou) appartient à un degré ou à un autre à l'ad- 
sorbant et à l’adsorbat, se répartissant entre eux. | 

La notion de « transfert électronique » au cours de la chimisorp- 
tion, considérée comme le transfert d'un électron depuis l’adsor- 
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bant jusqu'à l’adsorbat, et inversement, doit être bannie des tra- 
vaux sur la chimisorption et la catalyse de la même façon qu'en son 
temps, la notion d'orbite électronique a été bannie de la théorie 
de l'atome. Au mieux, ces notions n'ont pas un sens physique suf- 
fisamment déterminé et clair et, au pire, elles impliquent une com- 
préhension incorrecte des processus qui se produisent en réalité. 


$ 15. Equilibre d’adsorption 


A. Capacité d’adsorption d’une surface. Supposons que simul- 
tanément à l'équilibre électronique de la surface s’établisse un équi- 
libre d'adsorption entre la surface et la phase gazeuse [55]. La con- 
dition d'équilibre d'adsorption (quand l’adsorption ne s'accompagne 
pas de dissociation) a la forme : 


aP(N°—N)=VMNe-aRT ENENYe-TRT ELNTN e-TRT (3.7) 


où P est la pression ; le coefficient &« a la forme (2.3) ; N* est la 
concentration superficielle des centres d’adsorption, c’est-à-dire 
le nombre maximum des particules qui peuvent être adsorbées par 
unité de surface. Dans le cas d’une surface idéale (sans défauts) on 
peut considérer V* = 1/s où s est la surface effective d’une parti- 
cule chimisorbée. Notons que la surface effective s désignera ici 
l’aire sur laquelle les fonctions d'onde de deux particules voisines 
peuvent être considérées comme ne se recouvrant pratiquement pas. 
Une telle définition de s permet de traiter les particules chimisor- 
bées comme des impuretés superficielles quel que soit le taux de 
recouvrement de la surface * (dans l'hypothèse d’une monocouche). 

En raison de (3.4) et (3.3), la condition (3.7) peut être exprimée 
par 


aP (N°—N) —= (4 +S hear + FT er) von0Ve-v/RT, 
ou en vertu de (3.5) : 
aP(N*—N)= (1 He RATE er) PnNe-P'aT, 


Si les gaz d'électrons et de trous à la surface du semi-conducteur 
ne sont pas dégénérés, alors (par définition, voir paragraphe 6.A), 
e" TT ÇA et er SRT ÇA 


et (en admettant que les constantes v°, v”, v* sont du même ordre 
de grandeur) on aura 


aP(N°—N)=vnNe-v'aT, (3.8) 


* La surface effective s d’une particule chimisorbée peut être différente 
selon le type de sa liaison avec la surface. 
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Nous voyons que dans ce cas l’équilibre avec la phase gazeuse est 
exclusivement assuré par la forme « faible » de chimisorption. Au- 
trement dit, seules les particules qui se trouvent en état de liaison 
« faible » avec la surface peuvent se désorber, alors que les parti- 
cules en liaison « forte » ne peuvent pratiquement pas participer 
à l’échange avec la phase gazeuse. 


A l’aide de (3.8) et en prenant le symbole 8 = = SN (où 


6 est le taux de recouvrement de la surface, c'est-à-dire la propor- 
tion de la surface occupée par des particules adsorbées), on obtient : 


1 


EP)» 1 
ou pour les faibles taux de recouvrement (pour P € b *) 
60 — PJb* (3.10) 
avec 
0 : 
D° = bn° = = Nene-a/AT = bhe-aviaT, (3.11) 


Ici, d’après (3.5) et (3.3) (voir également fig. 33,a) : 
g=q —28,,... si exp[(w—e;)/AT] © 1, (3.12a) 
g= 9, ... si exp{(w”—e;)/AT] 1, 
et exp[(v*—es)/XT] & 1, (3.12b) 
g=qg'—Ee;,... si exp{[(v*—e;)/AT] © 1. (3.120) 


Dans le cas (3.12a) pratiquement toutes les particules chimisor- 
bées sont chargées négativement (liaison accepteur « forte »), dans 
le cas (3.12c), celles sont chargées positivement (liaison donneur 
« forte ») et dans le cas (3.12b) pratiquement toutes les particules 
se trouvent dans un état neutre (liaison « faible »). En négligeant 
les transferts électroniques, c'est-à-dire en posant n° — 1 et 
donc en admettant que d’après (3.11) B* — b, nous nous retrouvons 
dans le cadre de la théorie de Langmuir. 

Notons, pour éviter tout malentendu, que l'équation (3.9) n'est 
pas l’isotherme de Langmuir, de même que l'équation (3.10) n'est 
pas l’isotherme de Henry, car la grandeur n° dans (3.11) est elle- 
même fonction de 0. 

L’équation (3.9) ou (3.10) fait voir que la capacité d’adsorption 
de la surface par rapport aux molécules d’une sorte donnée. c’est- 
ä-dire le nombre total N des molécules de cette sorte fixées par 
unité de surface, ou encore le taux de recouvrement de la surface 8 
dans les conditions d'équilibre avec la phase gazeuse (c’est-à-dire 
pour une température et une pression données), dépend de n° ou 
de la position du niveau de Fermi. Un déplacement du niveau de 
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Fermi (toute autre condition maintenue constante) peut modifier 
la capacité d'adsorption de la surface. 

La capacité d’adsorption des particules accepteurs diminue de 
façon monotone, alors que celle des particules donneurs augmente 
à mesure que l’on abaisse le niveau de Fermi (autrement dit, à me- 
sure que l'on diminue ef ou que l’on augmente Es) comme on peut 
le voir à partir des formules (3.6a) et (3.6b) et à l'aide des figures 
34,a et b. La capacité d'adsorption de particules simultanément 
donneurs et accepteurs, comme on peut le voir à l’aide de (3.5) et 
de la figure (33,b), atteint une valeur maximale pour une position 
déterminée du niveau de Fermi dans la bande interdite et diminue 
à mesure que l’on déplace le niveau de Fermi vers le haut ou vers 
le bas à partir de cette position optimale. (Au Chapitre 4, on con- 
sidérera les facteurs à l’aide desquels on peut déplacer le niveau de 
Fermi à la surface d'un adsorbant et ainsi contrôler la capacité 
d’adsorption.) 


B. Charge de la surface au cours de l’adsorption. L'existence en 
surface de la forme « forte » de chimisorption, c’est-à-dire la forme 
pour laquelle la particule chimisorbée fixe sur elle (ou dans son voi- 
sinage) un électron ou un trou libres du réseau cristallin, conduit à ce 
que la surface du semi-conducteur se charge au cours de la chimi- 
sorption. En désignant par © la densité de la charge électrique des 
particules chimisorbées en surface, dans les conditions de l'équi- 
libre d'adsorption et pour des taux de recouvrement suffisamment 
petits, on aura en vertu de (3.10) : 


o=e(N—N)=e(n—mN= (LT) pr, 
ou bien, d'après (3.5), 
o=— {exp [(u*—e;)/kT]—exp [(w7—e&)/KkT]} P = 
= Pexp((—Au/kT)]sh{(u*—e?)/kT] (3.13) 
où (voir fig. 33,a) 


Au = (0 — p*), 
u* — + (w* + U*), 


e étant la valeur absolue de la charge de l’électron. 

Nous voyons que la valeur et le signe de la charge surfacique qui 
apparaît au cours de la chimisorption dépendent non seulement 
de la nature des particules chimisorbées et du taux de recouvrement, 
mais également de la position du niveau de Fermi, c'est-à-dire de 
l'état du système pris comme un tout. La variation de © avec e* se- 
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lon (3.13) est représentée à la figure 33,c. Pour ef << u* la surface 
est chargée positivement, pour ef > u* elle est chargée négative- 
ment, et pour ef — u*, quand les types accepteur et donneur de 
liaison se produisent en nombre égal, la surface reste électrique- 
ment neutre, indépendamment de la présence des particules chimi- 
sorbées. Ainsi, en déplaçant le niveau de Fermi sans changer les 
autres conditions (à P et T données), c’est-à-dire en soumettant 
l'échantillon à un traitement préalable quelconque, on peut impo- 
ser la charge de la surface. 

Donc, si pour un échantillon donné la condition n° © n est 
valable, alors pour un autre échantillon préparé tout autrement 
il peut arriver que la condition nn ÿn* soit remplie. Cela signi- 
fie que des particules identiques peuvent jouer le rôle d’accepteurs 
ou de donneurs, non seulement selon la nature chimique du semi-con- 
ducteur, mais également selon la « biographie » de l'échantillon 
qui sert d'adsorbant. 

En liaison avec ceci, nous allons considérer le cas où l’adsorp- 
tion est accompagnée d'une dissolution de la substance adsorbée 
dans le volume du cristal. Supposons qu'à la surface d'un semi-con- 
ducteur des atomes d'hydrogène soient adsorbés et que la condition 
n* > n° soit remplie, c'est-à-dire que les atomes d'hydrogène chi- 
misorbés remplissent la fonction de donneur, chargeant la surface 
positivement. Admettons qu'une partie des atomes d’hydrogène 
pénètrent dans le réseau du cristal en formant une solution d’in- 
sertion. Les atomes d'hydrogène introduits dans les interstices du ré- 
seau se présentent comme des donneurs typiques. Ainsi, le semi-con- 
ducteur s'enrichit d'impuretés donneurs, ce qui provoque souvent 
un déplacement du niveau de Fermi vers le haut, c'est-à-dire un 
déplacement vers la bande de conduction. Pour une concentration 
suffisante de cette impureté, c'est-à-dire pour une quantité suf- 
fisante d'hydrogène dissout, la condition n* à n- peut être rem- 
placée par n7 © n *, comme on le voit à l'aide de la figure 33,b. De 
ce fait, les atomes d'hydrogène qui demeurent chimisorbés en sur- 
face perdent leur qualité de donneur et changent en accepteurs. 
Ainsi, si pour de petites quantités d'hydrogène dissout, la surface 
de l’adsorbant est chargée positivement, alors pour de fortes quan- 
tités dissoutes, le signe de la charge superficielle peut changer et 
la surface se charge négativement. 

Notons que si à côté des états de surface créés par les particules 
chimisorbées, le semi-conducteur possède aussi des états super- 
ficiels ayant une autre origine (bandes énergétiques superficielles, 
défauts de structure en surface, impuretés superficielles), alors la 
surface peut se trouver chargée même en l'absence de particules 
chimisorbées. Dans ce cas l’apparition de particules chimisorbées 
fait varier la valeur (et quelquefois le signe) de la charge surfacique. 
Ainsi, dans la charge totale il faut distinguer une partie due à l’ad- 
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sorption d'avec celle conditionnée par la « biographie ». Remar- 
quons (cela Sera montré dans ce qui suit ; voir paragraphe 19.B) 
que les charges dues à l’adsorption et à la « biographie » ne sont 
pas additives : les particules chimisorbées non seulement appor- 
tent leur charge, mais encore modifient la valeur de la charge d'ori- 
gine « biographique ». 

Signalons que dans certains cas particuliers l’adsorption peut 
ne pas influencer du tout (ou presque pas) la valeur de la charge 
surfacique. Cependant cela ne signifie pas non plus que dans ces 


» 


cas nous avons nécessairement affaire à l'adsorption physique, 


W W W 
L CZ 2 CAL NA CII IS 
Es - O4 - 
Ey un Ev £s + 
F + ££ F 
S e + 
y + Ev || 6 ef € € 
$ See £* ’ 
N N ù 
Le | Ÿ 
bee 0 | RER 
Z=Ù ZT-0 z=C 
a) ë) c) 
Fig. 35 


comme l'affirment quelques auteurs (88]. Un effet semblable peut 
également se produire au cours de la chimisorption dans les cas : 

a) où il existe une forme « faible » de chimisorption ; 

b) où les formes donneur « forte » et accepteur « forte » de chi- 
misorption sont présentes sur la surface en quantités égales ; 

c) où la charge due à l’adsorption est suffisamment faible par 
rapport à la charge « biographique ». 

Examinons la conséquence importante qui découle du fait même 
de la charge de la surface. Nous allons considérer, après d'autres 
auteurs, que la charge est étalée uniformément sur la surface, de 
sorte que sa densité est la même en tous les points de la surface. Du 
fait de l'existence d'une charge surfacique, une charge volumique de 
signe opposé apparaît dans la couche adjacente du semi-conducteur, 
ce qui aboutit à l’incurvation des bandes énergétiques au voisi- 
nage de la surface du semi-conducteur. 

De telles courbures des bandes sont représentées à la figure 35. 
La figure 35,a correspond à une charge surfacique négative, .la fi- 
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gure 35,b à une charge surfacique positive et la figure 35,c à une 
surface électriquement neutre. L'axe des x à la figure 35 est orienté 
vers l'intérieur du cristal, perpendiculairement à la surface, dont 
on suppose aussi qu'elle coïncide avec le plan x = 0. Les niveaux 
locaux (en surface et dans le volume) ne sont pas du tout représen- 
tés à la figure 35. La distance, symbolisée par / sur les figures 35,a 
et b qui fait voir que la courbure des bandes est notable (compara- 
tivement à ÆÀT), s'appelle longueur de Debye (voir paragraphe 20.B). 

Notons que la courbure des bandes ne doit pas être comprise 
comme la variation de l’énergie totale de l’électron W avec la coor- 
donnée x, comme certains le croient à tort. Les zones hachurées à 
la figure 35 (bandes énergétiques) se présentent comme les domai- 
nes des valeurs de W ct de x, pour lesquels le carré du module de 
la fonction d'onde, qui décrit le comportement de l’électron dans 
le cristal, reste périodique (de période égale à la constante du ré- 
seau). Autrement dit, ce sont les domaines de W et x à l’intérieur 
desquels la quasi-impulsion de l'électron demeure une quantité 
réelle (et non pas complexe). Ainsi, la courbure des bandes témoigne 
seulement du fait que pour l’électron ayant une valeur « permise » 
donnée de l'énergie W, ce n'est pas toute région à l’intérieur du 
cristal qui lui est pratiquement accessible (voir [56] par exemple). 

La surface et le volume du semi-conducteur, lorsque l'équilibre 
électronique est atteint, ont un niveau de Fermi commun (représen- 
té à la figure 35 par la ligne horizontale FF), c’est-à-dire un potentiel 
électrochimique commun. Cependant en raison de la courbure des 
bandes; la position du niveau de Fermi dans le spectre énergétique 
du cristal (sa position par rapport aux bandes énergétiques) sera 
différente pour différentes valeurs de la distance à la surface. La 
position du niveau de Fermi sera caractérisée par sa distance au 
plafond de la bande de valence que nous symboliserons par e* ou 
par sa distance au fond de la bande de conduction que nous désignerons 
par e-. Evidemment e* = e* (x) et e- — e (x) avec: 

et(z)+e”(z) = u 

où uw est la largeur de la bande interdite entre les bandes permises. 

La position du niveau de Fermi à la surface du cristal par rap- 
port à sa position à l’intérieur se trouve déplacée de la distance 
(voir fig. 35) 

V,=es—e; —e; —e, (3.14) 
où l’on a adopté les symboles 
es —=e" (0), ei —e* (oo), 
te, —e (0), ez—E€" (oo). 

Remarquons que la condition e* = ei ou e” = e; est déjà pratique- 
ment remplie pour zx > /. La grandeur V, caractérise le degré de 
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déformation des bandes ou, autrement dit, le potentiel de la surface 
par rapport au volume. Plus © est grand (en valeur absolue), plus V, 
est grand (en valeur absolue). La variation de Ÿ, avec © sera exami- 
née par la suite (voir paragraphe 19.B). 


$ 16. Cinétique de l’adsorption 


A. Enoncé du problème. Considérons l’étude de la cinéti- 

que de chimisorption [57, 58]. Ce problème présente de l'intérêt, 

car l’expérimentateur, qui étudie la 

W chimisorption sur les semi-conduc- 

teurs, a affaire, dans la plupart des 

D Ne cas, à la cinétique et plus rarement 

ll D ds à l'équilibre d'adsorption. Le pro- 

‘| vu blème est compliqué par le fait que 

Eu l'équilibre électronique, qui est 

w"||112 | notoirement atteint lorsque l’on est 

\ si | à l’équilibre d’adsorption, n'est au 

1 | contraire pas toujours et pas néces- 

le 4 : sairement établi au cours de l’ad- 

| sorption et absolument pas établi, 

Ù S xt comme nous le verrons ci-dessous, 

NN NS au début du processus d’adsorption. 

: Envisageons, pour nous fixer les 

idées, l'adsorption de particules 

Fig. 36 accepteurs. Le cas de particules 

donneurs et également le cas général 

où les particules qui s’adsorbent sont à la fois accepteurs et donneurs, 
peuvent être considérés à l’aide d'exemples analogues. 

Le problème consiste à déterminer séparément V0 et N7 en 

fonction de t: 


N° = N°(t)et N- = N-(t). 


Autrement dit, nous allons nous intéresser séparément à la ciné- 
tique des formes neutres et des formes chargées. 

Désignons par a, et a, le nombre des particules d’une sorte donnée 
qui s’adsorbent et se désorbent respectivement par unité de temps et 
par unité de surface, à pression P et température 7 données et cons- 
tantes. Symbolisons par b,, b,, b, et b, le nombre de transferts d'’élec- 
trons qui se produisent par unité de temps et par unité de surface 
(représentés par des flèches verticales à la figure 36). Le niveau À 
correspond à la particule adsorbée. Ces transferts font passer une 
particule chimisorbée d’un état neutre à un état chargé (transferts 1 
et 4) ou inversement (transferts 2 et 3). Si l’on admet que seules les 
particules qui sont en état neutre à la surface, se désorbent, alors 
que celles qui s’y trouvent en état chargé, ne participent pas du 
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tout à l'échange avec la phase gazeuse (voir paragraphe 15.A), 
on aura 


= (a3 — 83) — L(b4 + be) — (Ps + bd), 
Fr (3.15) 
7 = (1 + bi) — (bs + be) 
où 
=aP(N°—N), a: =VNe-anT, 
bi = fin, N", ba = BaNTe-wT/RT, (3.16) 


ba = Pap.N”, b, = B,Ne-v*/AT, 


avec [voir (2.3)] 
a—x/N*V 2x MRT, x = e-E/RT: 


ici M est la masse de la particule adsorbée ; x la probabilité de captu- 
re d’une particule par la surface ; E, l'énergie d’activation; n, et p, 
sont les concentrations respectives des électrons et des trous libres 
dans le plan de la surface (plan z = 0 à la figure 36). 

En prenant les symboles suivants: 


1 1 ’ 
L = ve-Par, 7 = Pins + Pie VAT, = = Psps + pre AT, (3.17) 


en se limitant, pour plus de simplicité, au domaine des faibles 
taux de recouvrement (domaine de Henry où W € N*) et en remar- 
quant que lorsque l'équilibre d’adsorption est atteint (c'est-à-dire 
à it = oo), a, = a, et donc 


aPN* = Not (3.18) 
où V4 désigne N° pour { = o, on peut récrire l'équation (3.15): 
aNo NS —N0 Es N) 


(3.19) 


Ceci sera notre système d’équations de départ. Le problème con- 
siste à trouver la solution de ce système ayant pour condition initiale 


N=N-=0 pour t = 0. (3.20) 


Notons {voir (3.17)] que {/* est la probabilité de désorption, alors 
que 1/+° et 1/t- sont respectivement les probabilités de se charger et 
de se neutraliser d’une particule chimisorbée (c'est-à-dire les proba- 
bilités respectives pour le niveau local À de la figure 36 d'acquérir 
ou de perdre un électron) par unité de temps. De plus, t est la durée 
moyenne de vie de la particule en état chimisorbé, alors que 1° et t- 
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sont les durées moyennes de vie de la particule chimisorbée dans les 
états neutre et chargé respectivement. 

Pour les concentrations », et p,, on utilisera les expressions de 
Boltzmann : 


EJRT DS = 
n.=Che où ee; —Ee;+V,, 


-£g*+/k « 
D,=Che ST où ee; —V., 


(3.21) 


en admettant donc que l'équilibre électronique est atteint à l’inté- 
rieur du semi-conducteur et que les gaz d'électrons et de trous ne 
sont pas dégénérés. 

Remarquons qu'il faut considérer les formules (3.21) comme des 
approximations. Effectivement, le processus d’adsorption s'accom- 
pagne d’une variation de la charge de la surface et par conséquent d’un 
courant dans le semi-conducteur, c'est-à-dire qu'il conduit, stricte- 
ment parlant, à un écart à l'équilibre électronique dans le volume du 
semi-conducteur. Nous allons cependant partir de l’approximation 
(3.21) (comme on le fait dans la théorie de la conduction ou dans la 
théorie de l'émission thermoélectronique) en tenant alors compte 
des variations de e; et e; dans (3.21) dues à l’adsorption: 


& =8&(N)=et+V(N), 
Es es (N)=e—V, (N°7). 
D'après (3.17) et (3.21), les paramètres +° et t- qui figurent dans (3.19) 


doivent d'ailleurs être considérés comme variables au cours du 
processus d’adsorption : 


T1 (NT) 1 = TAN); 


Remarquons que dans notre cas où les particules adsorbées sont 
accepteurs 


(3.22) 


AUESAURESAUT 
et en vertu de (3.17), (3.22) et (3.21): 
Es (0) LES (NT)<K es (NS), nr (0)>n,(N)>nr (No); 
(0) Ze (NT)ZE Ne), ps (0)< ps (N) LP (Na) 
ce qui témoigne que la concentration des électrons libres à la surface 
du semi-conducteur diminue au cours de l’adsorption, alors que celle 
des trous libres augmente. 
Pour t = oc, c'est-à-dire pour le cas où l'équilibre d’adsorption 
et l'équilibre électronique à la surface sont établis, 
conséquent, d'après (3.19) ct (3.6a): 


0 = Fe = 70 — EXP [ 7 | =exp| ET |. (3.24) 


(3.23) 


— Oet, par 
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Dans les cas où le niveau de Fermi est suffisamment haut ou suffi- 
samment bas à la surface du cristal, les expressions (3.17) pour 1/+1° 
et 1/t- sont essentiellement simplifiées. En effet, pour { — œ on 
a b, — b, et b; = b, d'où il s'ensuit conformément à (3.16) et (3.24): 


- = T/RT 
BinsNS BNSe Fe Be Lit REURTS 
Pie” w*/RTNO 5 B&NS e UTiRT  fy 
: -wt/RT 
BaPsN> BeNRe PUR etes wt/RT 
9 


Poe RTE  BoNse AT Br 


et conformément à (3.17) (en admettant que B, et B, sont du même 
ordre de grandeur): 


Es — =f;n,, | 

un | si ets URT 1, (3.25a) 
—— — e” 

— 

1 

= P:Ps, | : Fr. 

: gi els VAT Ç 1. (3.25b) 
To 


Notons que si la condition (3.25a) est vérifiée pour { = co, c'est-à- 
dire pour le cas où l’équilibre d'adsorption est atteint, alors elle est 
notoirement remplie, d'après (3.23), pour 0 < £{ < co, c’est-à-dire 
du début à la fin de l’adsorption. (Dans ce qui suit nous allons uti- 
liser cette observation.) 

Dans le cas (3.25a), la bande de valence n'intervient pratique- 
ment pas dans les transferts électroniques, tandis que dans le cas 
(3.25b) la bande de conduction est pratiquement exclue du jeu. 


B. Adsorption à potentiel de surface constant. Cas général. 
Considérons le système d’équations (3.19). La résolution de ce système 
se complique parce que 71° et t- sont en général fonctions de N-. 
Le système (3.19) peut être facilement résolu, si on admet 71°, t-— 
= const, c’est-à-dire V, = const. Nous allons maintenant étudier pré- 
cisément cette hypothèse [57]. Elle signifie que le changement de la 
courbure des bandes énergétiques provoqué par l’adsorption est négli- 
gcable devant la courbure initiale (à £ — 0) des bandes due aux char- 
ges surfaciques d'origine autre que l’adsorption. Evidemment, cette 
condition nc peut avoir lieu que si les états de surface sont en nombre 
suffisamment grand sur la surface initiale. Le cas général où le poten- 
tiel de surface Ÿ, varie au cours du processus d'adsorption sera con- 
sidéré par la suite (voir paragraphe D). 

Nous allons nous occuper de: résoudre les équations (3.19) dans 
l'hypothèse où 1°, t- — const. 
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La première des équations (3.19) donne 


. _- f aN0 1 
No=r {+ (5 +2) no =} (3.26) 
d’où 
- f dN0 dN0 = 
{+ (5 +) Se). (3.27) 
La deuxième des équations (3.19) fournit 
Nr (+) (3.28) 
dt T_ 
coit 
dN9 d'N- 1 dN- 
dt. = (Se Tr dé TT) (8-29) 


En substituant (3.26) et (3.27) dans (3.28) et également (3.28) 
et (3.29) dans (3.26), et en remarquant que 
Ne Ne 


® + ? 


on obtient eue 


No . - 
ane, (441447) No N- | 


Ainsi, nous avons transformé les el équations liées (3.19) en 
deux équations indépendantes (3.30). 
Les solutions des équations (3.30) ont la forme: 


N° (:) = Ne+ Cie-tu+ C'e-tr, 


" (3.31) 
N'(H)=Ns+ Cie Cie-t/r2 
où 
u 1 [1 1 1 
(+V1—-$). = (++). 
tn (3.32) 


Les constantes d'intégration pe C, et Ci, C; dans (3.31) sont déter- 
minées à partir des conditions initiales (voir (3.20) et (3.19)]: 


N9=0, so | 
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On obtient finalement : 


0 
NO (= fre (et) (A — eV) dr (rat) (1 —e-)}, 
(3.33) 


N- (= {rs (A — eV) rs (A —e- 0}. 


To — T1 


Notons que si 1°, t- << t ou bien si T< T°, t-, alors u/\° € 1 et 
les expressions (3.32) pour 1/x, et 1/17, sont simplifiées : 


101 1, 1, 1 
ne D rot es 
AH Art (3.34) 
Ts: 21 1 | 4? 


et en l'occurrence 
= E_ <1. (3.35) 


Les variations de N° = N° (t)et N- = N°7 (t) d’après (3.33) dans les 
hypothèses où TŸ, t-< Tt et T< 1°, t- *, sont schématiquement 
représentées à la figure 37. Les figures 37,a et c se rapportent au cas 
n7< n° (ou t-< 71°), et les figures 37,b et d au cas n° & n7 (ou rt < 
< T7). Nous nous limitons à considérer ces deux cas limites qui corres- 
pondent à la prédominance de l'une ou l’autre forme de chimi- 
sorption (neutre ou chargée) en cas de l'équilibre d’adsorption établi. 
En pratique, ce sont ces cas limites qui se réalisent souvent. 


C. Adsorption à potentiel de surface constant. Cas particuliers. 
Examinons la loi cinétique (3.33). Nous allons considérer séparé- 
ment le cas où le taux de recouvrement est faible, celui où il est 
assez grand et le cas intermédiaire. Ces trois cas correspondent aux 
domaines 7, III et II de la figure 37. 

a) Avant tout considérons le cas des taux de recouvrement faibles 
(domaine 7) en admettant 1 vT,. Ici, en conformité avec (3.34) 
(voir également fig. 37), +, est plus petit que les nombres 7, 1° et t-. 
Donc [en utilisant aussi (3.35)] les équations (3.33) prennent la forme : 


N(D=NS EE No 


7 = 12 ._ t2 _ (3.36) 
N O=Nerr= Nez EN 


car d'après (3.34) tiT: = 1Tt-. 


* Les grandeurs +, 1°, t- seront estimées par la suite (voir paragraphe 17.B). 
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A partir de (3.36) et conformément à (3.24): 


a  — (3.37) 
alors, ” 
No & 1: car & +, 


c'est-à-dire que dans le domaine en question, c’est la forme 
neutre de chimisorption qui se trouve en surface. 


N°N7 N°N° 


De plus, 
CLR SUR car 17, (3.38) 


donc, nous nous trouvons dans un domaine notoirement éloigné 
de l'équilibre électronique. 

Dans le domaine considéré, c'est-à-dire pour t < T,, à partir de 
(3.36) et en raison de (3.24), on obtient également : 
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d’où d’après (3.18) 


t Na 


T 


dN _aN0 dN- Ne 


où «& a la forme (3.16). Nous voyons que dans le domaine considéré, 
l’adsorption se produit avec l'énergie d'activation £, qui ne dépend 
pas des paramètres électroniques. 

b) Considérons maintenant le cas des forts taux de recouvrement 
(domaine ZII à la figure 37) en admettant t © +-. En vertu de (3.34) 


t © Tr, et les équations (3.33), compte tenu de (3.35), prennent alors 
la forme: 


No(D= NS (1—- ete), 


(3.40) 
N-(t)=Nx(t—e-vr). 


Dans le cas 1°, 7” < tv (fig. 37,a et b), t, € Tt d'après (3.34) et 
donc les équations (3.40) donnent : 


N°(D= Na (1—e-te), 
N-()=Natd—e"""). 


Dans le cas t< 1°, t- (fig. 37,c et d), t, = + et t, = t- en 
vertu de (3.34) et les équations (3.40) deviennent : 


N0(t)= N?, 
N-(t)=Nx. 
Les équations (3.41) et (3.42) conduisent à 


(3.41) 


(3.42) 


c’est-à-dire que dans le domaine examiné 717], l’équilibre électronique 
de la surface est satisfait. 

Nous voyons que dans le cas t< 1°, t” l'équilibre électronique 
n'est établi que lorsque l'équilibre d’adsorption est atteint, alors que 
pour t°, t-< t on peut le considérer établi à tout moment t (pour 
t © t-) au cours de l’adsorption. 

Dans ce dernier cas, on obtient pour la vitesse d’adsorption 
à l’aide de (3.41), (3.24) et (3.34): 


0 0 
dN  dN0 aN- Ne | Ne 
= rte (1+Shetas Sete, (3.43) 


Pour 1€ T7, on retrouve la formule (3.39). 

c) Examinons maintenant le cas intermédiaire (domaine 717 à la 
figure 37,c et d, cas T< 1°, t-) en admettant t,<1< Tv. Ici 
9—01432 
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T = TT et TL—7Tt conformément à (3.34) et donc d'après (3.35) 
TE 7. Les équations (3.33) deviennent : 


N° (t)— N9, M=vutG= ut N?,, 
TaT 


| (3.44) 
N'(t)=Nx— & Nx. 


Nous voyons que dans l'intervalle de temps considéré, la teneur 
en forme neutre chimisorbée reste pratiquement constante (ayant 
atteint la valeur d'équilibre), alors que la quantité de la forme char- 
gée augmente en fonction du temps tout en restant cependant éloi- 
gnée de sa valeur d'équilibre. En divisant la seconde des égalités 
(3.44) par la première nous aboutissons à la condition (3.38), ce qui 
signifie que nous nous trouvons loin de l'équilibre électronique. 

En dérivant N° et N- dans (3.44) par rapport à t, nous obtenons: 


dN0 = N°, T— T: dN- NS 
dt Tte ? dt T 


ou bien en considérant qu'en vertu de (3.34) et (3.24) 
- 0 
T—T: T ( | 4 ) Ne NS 


em celte), ee: 
nous avons 

dN  daN0  aN- 10 7% 

Hat (14 


ou bien pour des positions pas trop basses du niveau de Fermi quand 
e; Lv et que d'après (3.14) T° < T- (fig. 37,d): 


an _ NS 
re © (3.45) 
Si 
ets lRT ÇewtlAT, (3.46) 


alors en raison de (3.25a), (3.21), (3.18), (3.17) et (3.16) l'équation 
(3.45) prendra la forme: 


cs — Be-EIRT P, (3.47) 


E= E—qg+e =E—q+e+V,. 


Nous voyons que dans ce domaine, l'énergie d'activation de l’ad- 
sorption se trouve à dépendre de la position du niveau de Fermi à la 
surface de l’adsorbant. Ceci crée une possibilité de contrôler l’énergie 
d'activation par une action extérieure sur l’échantillon. 
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D. Adsorption à potentiel de surface variable. Nous avons obtenu 
l'équation (3.19) en supposant que V, était constant, c'est-à-dire que 
la courbure des bandes ne variait pas avec le degré de recouvrement 
de la surface. Cela est le cas où la charge surfacique a une origine 
« biographique » et que l'apport de la charge par adsorption est 
négligeable. 

Nous allons maintenant passer à l'étude de l'équation (3.19) 
dans le cas général où V, = V,(N-) et donc +° = 1° (N-}), t- = 
= T- (V-), autrement dit nous allons considérer la variation de 
potentiel de surface due au processus d’adsorption lui-même. Nous 
adopterons les symboles : 


10 = TO (0), r°, = 1 (Na); 
To =T- (0), 1s—1t- (MN). 
Notons que d'après (3.23) et (3.17): 
et<t, 
DT DT. (3.48) 
Nous nous limiterons ici au cas qui présente le plus d'intérêt : 
TLT KT (3.49) 


(voir fig. 37,4). De plus, nous nous limiterons au domaine de t 
pour lequel: 


N=(t) L No 
No) & TR (3.50) 


c'est-à-dire à la région éloignée de l'équilibre électronique et de 


l'équilibre d'adsorption. Pour la condition (3.50) et en raison de 
(3.48) et (3.24): | 


et les équations (3.19) prennent la forme: 


aNo ND No pro+r 
== (=), (3.514) 
aN- _ No 


Considérons deux régions que nous désignerons conventionnelle- 
ment comme les régions de « faible » et de « fort » recouvrement et 
qui seront déterminées de la manière'suivante. 

A. Région de « faible » recouvrement : 


N° = 5N". (3.52a) 
gs 
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B. Région de « fort » recouvrement: 


N° = (1 — 6) N' (3.52b) 
où 
5€ <1 (3.53) 
et ; 
N° = ND. (3.54) 


Fig. 38 


schématiquement les courbes N° = N9(+t) et N° — N'(t) pour les- 
quelles on a admis les notations 
0 
T 
Ni _OND et No N0. 
TD+T Too 1 T 


Considérons séparément chacune des régions À et B. 
A. D'après (3.52a) et (3.54): 


N°—6 = N®. (3.55) 


En substituant (3.55) dans (3.51a) et (3.51b) et en prenant en 
considération (3.49) et (3.53), on obtient : 


0 
PTE = —. , (3.56a) 
aN- NS 


Ô (3.56b) 
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d’où, d’après (3.49) et (3.53), 


dN0/dt 710 À 
dN-jdt — + à > 1 


et donc, 
r0 
aN  davo NX 
PTE 659 


On retrouve donc la formule (3.39). A l’aide de (3.57) et en vertu 
de (3.16) on obtient finalement : 
= Ae-Ee TP. (3.58) 
Nous voyons que dans la région considérée, l'énergie d'activation de 
l’adsorption est constante et ne dépend pas de l’état électronique du 
système. On peut montrer [59] que les limites d'application de cette 
formule sont déterminées par la condition: 


t& T. (3.59) 
Notons que pour les taux de recouvrement considérés, 
N-< M, (3.60) 


c’est-à-dire que la forme neutre de chimisorption est essentiellement 
prédominante par rapport à la forme chargée. En effet, en intégrant 
l'équation (3.56a), on obtient : 


N°— Ne —. (3.61) 


En substituant (3.61) dans (3.51b) et ensuite en intégrant (3.51b) 
compte tenu de (3.48), on établit: 


._ALfe Na 12 
En raison de (3.62) et (3.61), 
N- t 
0 < 7% 


d’où, en mettant en jeu (3.59) et (3.49), on aboutit à (3.60). 
B. Examinons maintenant la région de « fort » recouvrement. 
D'après (3.52b) et (3.54): 


T0 )-0 
N0= (1 6) Ne. (3.63) 
En substituant (3.63) dans (3.51a) et (3.51b), on trouve: 
dNo_ NS 
dt — + 6, (3.64a) 
aN- Ne 
= (3.64b) 
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d'où, en vertu de (3.53), 


diN0/dt +0 
aN-Jdt TS 1 


et donc, 
EU (3.65) 


Nous voyons que dans la région considérée la forme neutre atteint 
pratiquement l'équilibre [voir (3.63)] et que l’adsorption a lieu 
exclusivement grâce à la forme chargée. La formule (3.65) est identi- 
que à la formule (3.45) à la différence que 1° dans (3.65) n’est pas 
constant, mais dépend de V-. Dans ce cas si (3.46) est satisfaite, 
la formule (3.65) prend la forme (3.47): 

T° = Be-ERTP (3.66) 
où cependant : 


E=Eo—g+e + Vs (N°). (3.67) 
L'énergie d'activation dépend donc de la position du niveau de 


Fermi. On peut montrer [59] que les limites d'application de la 
formule (3.66) sont définies par la condition : 


LS Kt<ET:. 
Notons que dans la région envisagée : 
N& N”, (3.68) 
c'est-à-dire que la forme chargée est essentiellement prédominante 
par rapport à la forme neutre (pratiquement toutes les particules 


adsorbées se trouvent en état chargé). En effet, en intégrant (3.64a) 
et (3.64b), on obtient en raison de (3.53): 


0 ? 


ve, ( é di 
IV 0 
N=— dt &N!, + 


d'où il découle (3.68). 


$ 17. Cinétique de la désorption 


A. Désorption avec équilibre électronique. Considérons la ciné- 
tique de la désorption [57]. Supposons qu'à T et P données on ait 
établi en surface l'équilibre d'adsorption et l’équilibre électronique. 
Admettons qu'à / = 0 la pression soit brusquement abaissée et que 
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par la suite (pour £{ > 0) elle soit maintenue égale à zéro. Nous nous 
intéressons au déroulement de la désorption en fonction du temps, 
c'est-à-dire à N° = N0(t) et N- = N7(t) pour t > 0. 

Le problème consiste à résoudre le système d'équations (3.19), 
dans lesquelles en raison de (3.18) il faut poser NS — 0. Les condi- 
tions initiales ont la forme: 


No=N, N-=N5 à t—=0 (3.69) 
où N° et N5 satisfont à la condition {d’après (3.24)]: 


Nous allons supposer, comme au paragraphe 16.B, que 1°, t- — 
= const, c'est-à-dire que la courbure des bandes dans le processus 
de désorption ne varie pratiquement pas (l’admissibilité de cette 
hypothèse sera considérée plus loin). En l’occurrence on obtient à 
partir de (3.19), de même qu'au paragraphe 16.B [voir (3.30)]: 

d2N0 1 1 14 \dN0 N0 
lee ee en 
d'N- 1 1 4 \dN- , N- 
ele he ele tel 
d'où, au lieu de (3.31): 
N° (£) = Cie-t/si + Cet, 
N-(t)=Cie-U + Cet 


où T7, et t, ont la forme (3.32). Les constantes d'intégration C;, C: 
et C;, C; dans (3.71) sont déterminées à partir des conditions initia- 
les qui, conformément à (3.69), (3.19) et (3.71), ont la forme: 


N°=N;, N-=N5,) 


dNo _ NS dN=_ t à t—0. 
dt +’ dt 
On obtient finalement : 
Vo 
N°) = CET {te (T—v)e-Vetri(t—Tr)e- "ts, 


(3.72) 


(tete tie-t/ts). 


N7(t) = 


T2— T1 


En additionnant membre à membre les deux équations (3.72) et 
en posant M5 = n°, et N° = n° N, où l’on a adopté NW, = N (0), 
on obtient: 
= No ct 
N (= re n° (ets) ne 0e + 


+ tt (T—Tt)—nr]e-t/u} 
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d'où, étant donné que n° + n”= = 1, 
N (= Lea (r— not) etre +u (nt —r)e-#]. (8.73) 


No __ 
(T2— T1) T 


De même qu'au paragraphe 16.B, nous nous limiterons ici aux 
deux cas limites: 1°, T7-< tet t< 1°, t-. Alors 7, et t%, prennent la 
forme (3.34) pour laquelle +, € 7, et, par conséquent, quel que soit {: 


Te — U/T2 & tie” (1, 


et la seconde des équations (3.72) se traduit par 


N'(t)=N5e te. (3.74) 
En divisant la première des équations (3.72) par (3.74), on obtient: 

No 0 = 
= {o-s)+(-n exp| — (H-2):]}. (3.75) 


Considérons le cas 1°, 7-7 < 7. Le cas t << T°, t- sera examiné par 
la suite. Si T°, t-< T, alors d'après (3.34) et (3.24): 
" s 10 
= tn = TN, T—T—=7T (1— 1 TZ) =T, 
- 1 
= (w+T)= He tet(i—s)=t rs. 
En substituant (3.76) .. (3.73) et en considérant que t, & Ta 
on tire: 


T4 = 10 
NS (3.76) 


N (t)= Ne-t/r. (3.77) 
Puis en substituant (3.76) dans (3.75), on obtient : 
Rem {i+Sen( -(L-4) 1) 
d’où en notant que d’après un 


<= nn <1 


+0 Ta 
et que 
1 1 
ep —(-)t]<t 
on a 
N0 _ n° 
= 7: (3.78) 


Nous voyons qu’en raison de (3.77) et (3.76), la désorption se 
déroule d'autant plus vite que n° est plus grand, c'est-à-dire que plus 
la forme neutre est importante par rapport à la forme chargée avant 
le début de la désorption. De plus, en raison de (3.78), l'équilibre 
électronique de la surface est maintenu pendant la désorption. Les 


$ 17] CINÊTIQUE DE LA DESORPTION 437 


formes chargée et neutre quittent la surface simultanément et, de 
ce fait, leur proportion ne varie pas en surface, conservant sa valeur 
initiale. 

L'hypothèse de départ 1°, t- — const signifie qu’en l'occurrence 
la charge surfacique par adsorption est supposée faible devant celle 
due à la « biographie ». 


B. Ecart à l’équilibre électronique au cours de la désorption. 
Considérons maintenant l'autre cas limite t & 1°, t-. D'après (3.34) 
et (3.24): 


T° 


T T T2 
nes ener(te)= em pro 
T=T, To—T=T. 
En s'appuyant sur (3.79), on met alors l'équation (3.73) sous 
la forme : 
N(=N [ne-te + (n—=) et" | ; (3.80) 
Notons que 
TA TT U+T) _ 7 T 
per) 5 <t 


T 1 T- 


et que, par conséquent, (3.80) peut être récrite: 
N (= No(nre-# + n'e-). (3.81) 
L'équation (3.75) prend la forme : 
N0 m/f T nn à 1 1 ' 
rte (es); | 652 
d'où il découle que 


: = Lexp[ (1-1) 1J<Y pour t &{°, 
Fi CPE : T 0 (488) 
(=r(st-)<E ie LE 
où 
*— —<iIn (+=). (3.84) 


Nous voyons d’après (3.83) que la désorption conduit à un écart 
à l'équilibre électronique en surface. Pour : <t* nous nous éloignons 
rapidement de l'équilibre lorsque £ augmente, du fait que la teneur 
relative de la surface en forme chimisorbée neutre diminue plus vite 
que celle de la forme chargée. Pour t © 1*, la proportion des formes 
neutre et chargée demeure constante, la forme chargée étant essen- 
tiellement prédominante (par rapport à la valeur d'équilibre). 

Nous signalons aussi {voir (3.81)] que la courbe N = N (+) résul- 
te de l’addition de deux branches dont l'une descend lentement et 
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l'autre rapidement [respectivement le premier et le deuxième terme de 

{3.81)]. Si la désorption est observée pendant un temps petit devant 

T” (c'est-à-dire que t- est supérieur à la durée de l'expérience), alors 

dans (3.81) on peut admettre { & t- et (3.81) devient (fig. 39): 
N(E)= Non + ne"), 


c'est-à-dire que de la quantité totale adsorbée N,, n'est pratique- 
ment désorbée qu'une partie: 


Nr=No— Non = Non = No, 
alors qu'il reste la partie 
Ni= Non = No 


qui se trouve irréversiblement fixée à la surface. Ainsi, il s’agit d’une 


Fig. 39 


adsorption partiellement irréversible, souvent observée dans la 
pratique et pour laquelle d’après (3.24): 
- = à DEEE 
Pi Lnexp (RE) —exp( EE), (3-85) 
c'est-à-dire que la teneur relative de la surface en formes chimisorbées 
irréversible et réversible est déterminée par la position du niveau 
de Fermi (toute autre condition étant d'ailleurs égale), autrement dit 
par l’état du système pris comme un tout. Ainsi, on peut vérifier 
l'équation (3.85) en soumettant l’adsorbant à différents traitements. 
Notons que tant que le premier terme de (3.81) est constant (tant 
que ! € 77), l'hypothèse de départ 1°, t- = const peut être considérée 
automatiquement satisfaite, indépendamment de l’état de la surfa- 
ce. En effet, au cours de la désorption, ne part de la surface que la for- 
me chimisorbée neutre et, par conséquent, la charge surfacique et 
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la courbure subsuperficielle des bandes énergétiques restent inchan- 
gées au cours de la désorption. 

En comparant les résultats que nous avons obtenus dans ce para- 
graphe, nous voyons que dans l’étude de la cinétique de la désorption, 
il faut distinguer essentiellement entre deux cas limites: 


TT CT (3.86a) 


TOR: T. (3.86b) 


Dans le cas (3.86a) l'équilibre électronique est établi pendant le 
processus de désorption, la désorption est donc complète, c'est-à-dire 
qu'aucun adsorbant ne demeure en surface. L’écart à l’équilibre 
électronique est alors constant du fait que la désorption des particu- 
les neutres est compensée par la décharge de particules chargées. 
Les formes neutre et chargée de chimisorption quittent la surface 
simultanément. 

Dans le cas (3.86b) au contraire, l'équilibre électronique de la 
surface se trouve perturbé au cours de la désorption : le maintien de 
l'équilibre électronique n’est pas assuré pendant la désorption des 
particules neutres. Dans ce cas, les particules neutres quittent la 
surface (dans un temps de l’ordre de +) en premier lieu et, ensuite, 
à mesure qu’elles se déchargent et dans un intervalle de temps nota- 
blement plus long (de l'ordre de +”), les particules chargées disparais- 
sent à leur tour. Si ce dernier processus se produit suffisamment 
lentement, alors seule la forme neutre est désorbée, c'est-à-dire que 
la désorption ne sera pas complète (cas d’une adsorption partiellement 
irréversible). 

Finalement, nous allons apprécier les valeurs des paramètres t, 1° 
et t- qui figurent dans la théorie. Nous avons ([6, 60-62] 


VI— A0! st: Bi, Ba— 10"? cmi/s"t; Be, PB, — 1019 s°1, 
d'après (3.17), 


et 


— 1018e-40/RT 


— 10-27, + 10108-w+/AT, (3.87) 


DCR 


—107°p, + 10!0e-u-/RT, 


a 


En prenant qg° = 0, 1—1 eV ; w-, w* = 0,1 à 1,5 eV et n,, p, = 
3=10% à 1018 cm-#*, d’après (3.87), nous aurons pour #T — 0,03 eV 


tT—410"1#8 à 4107%s;: 
10, T7 —107* à 105s. 


* Rappelons qu’il s'agit ici de la concentration des porteurs dans le plan 
de la surface, qui peut être faible, même pour un bon semi-conducteur. Des 
valeurs de n,, p,; = 10% cm” correspondent à un potentiel de surface V, = 1 eV. 
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Ainsi les valeurs possibles pour +, 1°, t- sont réparties sur de lar- 
ges intervalles. Suivant la nature du semi-conducteur et celle du 
gaz, l’un ou l’autre des deux cas considérés 1°, 77 & t ou T << T°, t- 
peut se produire. 


C. Désorption incomplète. Il est bien connu qu’en soumettant un 
échantillon au vide (à une température à laquelle l’adsorption s'est 
produite), on ne réussit pas toujours à ôter complètement de la sur- 
face tout l’adsorbat. Une partie est irréversible. Autrement dit, la 
désorption n’est pas complète. En principe, pour que la désorption 
soit totale, il faut de fortes températures. On peut penser que cela 
provient de la coexistence à la surface de deux formes chimisorbées : 
une réversible qui quitte la surface sous vide, et une irréversible qui, 
dans le temps de l'expérience, est pratiquement conservée à la sur- 
face. 

Nous avons déjà discuté plus haut (voir B) de la nature possible de 
ces deux formes. On peut considérer que la forme réversible est la 
forme neutre de chimisorption (liaison « faible »), alors que le rôle 
de forme irréversible dans des conditions données peut être joué 
par la forme chargée (liaison « forte »). 

L'irréversibilité est en fait la difficulté qu’il y a à désorber les 
particules en état chargé. La désorption de telles particules est com- 
prise comme l’acte par lequel l’électron localisé au voisinage d’une 
particule chimisorbée se délocalise en restant dans le réseau cristallin, 
alors que la particule qui est redevenue neutre quitte la surface. La 
difficulté d'une telle délocalisation d'électron et donc de la décharge 
. particule conduit à une désorption apparemment incom- 
plète. 

Dans ce cas la désorption se déroule en deux étapes : au début une 
désorption rapide de la forme neutre, et par la suite une lente dispari- 
tion de la forme chargée de la surface. La grandeur t”, qui impose 
l'ordre de grandeur du temps nécessaire à une désorption totale, peut 
dans certains cas être considérable : de l'ordre de 10% à 105 s. Si cela 
est le cas, alors lorsque l'expérience n’est pas très longue, nous n’ob- 
serverons que la désorption de la forme neutre, alors que la forme 
chargée nous paraîtra liée de façon irréversible. 

Ce fait est illustré par la figure 40 sur laquelle on a représenté la 
cinétique de l’adsorption et de la désorption. A l'instant { = 0 le gaz 
est introduit dans le volume d’adsorption et l’adsorption commence ; 
à l’instant { — {, on peut considérer que l'équilibre d’adsorption et 
‘équilibre électronique sont atteints; à l’instant { — ?, on enlève 
la pression et la désorption commence. Par W, et N,; on représente 
respectivement les concentrations superficielles des particules chimi- 
sorbées réversibles ct irréversibles : 


N, + Ni = N. 
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Il est évident que 
N, — N° (£) et N; =.NT (2). 
Il faut remarquer que l’adsorption irréversible peut également 
avoir une origine tout à fait autre. Une irréversibilité partielle appa- 


raît également dans le cas où à la surface du semi-conducteur (simul- 
tanément avec l'adsorption au sens propre du terme) se produit un 


N 


AdSorption —>+— Jésorgtion ———#| 
| 


Fig. 40 


processus chimique secondaire tel qu’une réaction de surface de l'ad- 
sorbat avec une impureté provenant du volume du semi-conducteur. 

Au cours de l’adsorption de l'oxygène sur l’oxyde de zinc, par 
cxemple, il se produira la réaction 


Ox + Zn* + Znt+07- (3.88) 


où OS est l'atome d'oxygène chimisorbé en état chargé et Zn? l'atome 
interstitiel de zinc ionisé une fois. Il est évident qu'après la réaction 
(3.88) on ne peut plus distinguer la particule chimisorbée et la parti- 
cule d’impureté d'avec les éléments du réseau : la réaction (3.88) se 
présente comme une augmentation du réseau cristallin par oxydation 
de zinc en excès stmchiométrique. 

Il est évident qu'un abaissement de la pression (désorption) ne 
peut ramener dans la phase gazeuse qu'une quantité de gaz diminuée 
par rapport à la quantité qui a réagi avec l’impureté au moment où 
commence Ja désorption. Cela constitue une alternative pour 
l'origine de l’irréversibilité partielle [63]. 

Examinons les différences caractéristiques entre les deux mécanis- 
mes cités ci-dessns. L'irréversibilité liée au premier des deux n'est 
en réalité que celle qui « paraît », du fait d’un temps d'expérience 
trop court par rapport à l'intervalle de temps nécessaire pour désor- 
ber les particules chargées. Par contre l'irréversibilité liée à une 
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réaction de l’adsorbat avec une impureté ne dépend pas du temps 
d'expérience. On peut l'appeler irréversibilité « vraie ». Dans ce cas, 
la partie chimisorbée irréversible NV; ne dépend que de la quantité 
de gaz qui a réagi avec l'impureté au moment où commence la désorp- 
tion. 

Le mécanisme de l'irréversibilité « apparente » ne peut être effec- 
tif que pour les températures pas trop élevées, car aux fortes tempéra- 
tures t” diminue brusquement. Au contraire, l’irréversibilité « vraie » 
conditionnée par une réaction de l’adsorbat avec une impureté du 
volume (supposée être assez mobile) doit être peu sensible aux faibles 
températures et augmenter brusquement lorsque la température 
s'élève. 

Notons enfin que si au cours de la désorption, l'équilibre électroni- 
que n’est pas établi, alors à l'irréversibilité « vraie » doit s'ajouter 
une irréversibilité « apparente ». Dans ce cas l’irréversibilité a une 
origine mixte. 

L'irréversibilité « vraie », résultat de la réaction de l’adsorbat 
avec une impureté introduite dans l'adsorbant, sera envisa- 
gée en détail au paragraphe 23.D, consacré au problème de l'interac- 
tion de la surface avec le volume. En dernière analyse, ce problème 
qui se présente comme le problème de la croissance du réseau cristal- 
lin du semi-conducteur par suite de son interaction avec la phase 
gazeuse, nous conduit au cœur du problème de la corrosion. 


$ 18. Le rôle du niveau de Fermi en chimisorption 


A. Le niveau de Fermi, régulateur des propriétés de chimisorption 
d’une surface. Tout au long de ce chapitre, nous avons pu nous con- 
vaincre de ce que toutes les propriétés de chimisorption d'une surface 
sont déterminées par la position du niveau de Fermi à la surface de 
l'adsorbant (la position du niveau de Fermi par rapport aux bandes 
énergétiques dans le plan de la surface). 

1. En premier lieu, nous avons vu (voir paragraphe 15.A) que de 
la position du niveau de Fermi, toute autre condition maintenue 
inchangée, dépend la capacité de chimisorption d’une surface par 
rapport à des particules d'une sorte donnée, c'est-à-dire le nombre 
total des particules de cette sorte qui se trouvent en surface dans les 
conditions d'équilibre avec la phase gazeuse pour une pression et une 
température données. Lorsque l’on abaisse Je niveau de Fermi, la 
capacité d'adsorption de molécules accepteurs diminue, alors que 
celle des molécules donneurs augmente. 

2. De la position du niveau de Fermi dépend la probabilité pour 
qu’une particule chimisorbée soit dans l’état neutre ou dans l'état 
chargé, ou autrement dit la valeur de la charge surfacique pour un 
taux de recouvrement donné (voir paragraphe 15.B). Lorsque le 
niveau de Fermi est abaissé, la charge surfacique diminueen valeur 
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absolue si la surface est chargée négativement (adsorption de parti- 
cules accepteurs) et augmente si la surface est chargée positivement 
(adsorption de particules donneurs). 

3. De la position du niveau de Fermi dépend la probabilité pour 
qu'une particule chimisorbée soit dans un état de liaison « forte » 
ou & faible » avec la surface, ou la proportion en surface des diffé- 
rentes formes chimisorbées qui sc différencient par le caractère de leur 
liaison avec la surface (voir paragraphe 14.C). Dans le cas de parti- 
cules accepteurs, à mesure que le niveau de Fermi s'abaisse, la teneur 
relative en forme « forte » diminue sous l'effet d’une augmentation 
de la teneur en forme « faible ». Pour l'adsorption des particules don- 
neurs au contraire, lorsque le niveau de Fermi est abaissé, la teneur 
en forme « forte » augmente et celle en forme « faible » diminue. 

4. De la position du niveau de Fermi dépend l’affinité réactionnel- 
le d’une particule chimisorbée, c'est-à-dire la probabilité pour qu'elle 
soit sous une forme radicalaire ou à valence saturée (voir paragraphe 
14.B ct également 11.B). Comme nous le verrons par la suite (voir 
paragraphe 26.B), de la position du niveau de Fermi dépend l’activi- 
té catalytique d’une surface pour une réaction donnée et sa sélecti- 
vité catalytique lorsque deux réactions se déroulent parallèlement. 

5. Enfin, de la position du niveau de Fermi dépend, dans des 
conditions données, la teneur relative de la surface chimisorbée en 
formes réversible et irréversible (voir paragraphe 17.B). Lorsque 
l'on abaisse le niveau de Fermi, la proportion de la forme irréversible 
diminue dans le cas de particules accepteurs. alors qu’elle augmente 
dans celui des particules donneurs. La proportion de la forme réver- 
sible varie en sens inverse. 

Ainsi, le niveau de Fermi apparaît comme déterminant l’ensemble 
des propriétés de chimisorption d une surface. Il se trouve donc être, 
comme on le voit, une sorte de clef de l'utilisation de la surface. 

Notons qu'à l’aide de la position du niveau de Fermi on peut fixer 
de façon univoque la concentration des gaz d'électrons et de trous 
à la surface du cristal. C'est ainsi que l’on comprend le sens physique 
du rôle que joue le niveau de Fermi en chimisorption et en même 
temps que l’on établit le caractère de la corrélation entre, d'une part, 
les propriétés chimisorbées de la surface et, d’autre part, la concen- 
tration superficielle des électrons et des trous libres. 

Qu'est-ce qui détermine la position du niveau de Fermi en surfa- 
ce ? Sans faire une analyse détaillée de cette question, qui sera donnée 
au paragraphe 19.C, remarquons qu'elle est déterminée, entre autres, 
par la nature et la quantité de particules chimisorbées à la surface 
du cristal. En effet, à mesure que s'adsorbent des particules accep- 
teurs, qui créent une charge négative de la surface, les bandes énergé- 
tiques s’incurvent vers le haut et le niveau de Fermi à la surface se 
déplace alors vers le bas (du fait que la position du niveau de Fermi 
à l'intérieur du cristal peut être considérée comme fixe, voir fig. 35 
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par exemple). Au cours de l’adsorption de particules donneurs qui 
créent une charge positive de la surface, les bandes s’incurvent vers 
le bas et le niveau de Fermi se déplace donc vers le haut. 

Ainsi, la position du niveau de Fermi en surface dépend du taux 
de recouvrement de la surface par les particules chimisorbées. En 
même temps le taux de recouvrement de la surface (la capacité 
d’adsorption de la surface) dépend, à 7 et P données, de la position 
du niveau de Fermi. Nous avons donc ici un problème self-consistent. 

Nous voyons que la probabilité pour qu'une particule chimisor- 
bée d'une sorte donnée soit dans un état chargé ou dans un état neu- 
tre, dans un état de liaison « forte » ou de liaison « faible » avec la 
surface, dans un état radicalaire ou à valences saturées, c'est-à-dire 
l’ensemble des propriétés d'une particule chimisorbée, se trouve 
à dépendre du nombre total des particules de cette sorte, contenues 
par unité de surface (c’est-à-dire du taux de recouvrement). Chaque 
particule se comporte donc comme si elle « ressentait » la présence des 
autres particules sur la surface. Nous n'avons pas affaire ici à un 
contact immédiat entre particules chimisorbées, ni à des interactions 
de Van der Waals, mais à une interaction à longue distance, d'un 
genre tout à fait particulier. Elle consiste en ce que les propriétés 
d’une particule déterminée dépendent non seulement de la nature de 
cette particule et de la nature de l’adsorbant, mais également de 
l’état du système en entier qui est caractérisé univoquement par la 
position du niveau de Fermi à la surface du cristal et qui à son tour 
dépend de la concentration et de la nature de toutes les particules 
chimisorbées à la surface. 


B. Origine des écarts à l’isotherme de Langmuir. La variation 
de la position du niveau de Fermi avec le taux de recouvrement a pour 
conséquence que la loi de Langmuir n'est pas suivie, elle conduit à une 
variation de la chaleur différentielle d’adsorption avec le taux de 
recouvrement et à l'apparition d'isothermes d'équilibre et cinéti- 
ques qui n'obéissent pas aux lois de Langmuir. 

1. Examinons avant tout l'équilibre d'adsorption. L’équation 
d'état qui relie P, T'et N a la forme (3.9): 


N 


où comme auparavant V* est la concentration des centres d'’adsorp- 
tion ; g* la chaleur différentielle d'adsorption. 
Dans la théorie de Langmuir (voir paragraphe 8.C) 


g* = const. 
Si l’on tient compte des processus électroniques qui se déroulent 


au cours de la chimisorption, g* (voir paragraphe 15.A) est une fonc- 
tion de la position du niveau de Fermi, c'est-à-dire qu'elle dépend de 
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e; ou de ef. Dans le cas de particules accepteurs et dans l'hypothèse 
où le niveau de Fermi est suffisamment proche de la bande de con- 
duction, 


xp[ 7 | 1, 


ou encore dans le cas de particules donneurs et dans l'hypothèse où 
le niveau de Fermi est suffisamment proche de la bande de valence, 


exp[ es ] S1, 


on a conformément à (3.6a) et (3.6b), 
N-=NouN*=N 


et respectivement d'après (3.12), 


*=q"—e;, 
de (3.90) 


g=q —Es 


où g” et g* sont les énergies des liaisons accepteur « forte » et 
donneur « forte », et où, d'après (3.22) (voir également fig. 35), 


es — € + V,(N), 


Es = Er — Va (NN). (3.91) 

Du fait que V, augmente en valeur absolue avec le taux de recou- 
vrement, c'est-à-dire que quand Ÿ augmente, et que V,. > 0 dans le cas 
de particules accepteurs (bandes courbées vers le haut) et V, < 0 
dans le cas de particules donneurs (bandes courbées vers le bas), alors 
dans les deux cas, en vertu de (3.90) et (3.91), on obtient une chute de 
la chaleur différentielle d'adsorption avec le taux de recouvrement 
(ce qui est souvent observé dans la réalité). La forme concrète de 
la variation de qg* avec est déterminée par la forme de la variation 
de V4 avec W s'avère différente selon les approximations. 

2. L'équation (3.89) pour g* = const est l’isotherme de Lang- 
muir. Avec (3.90) l'équation (3.89) n’est déjà plus l'équation d’une iso- 
therme. On déduit l'équation d’une isotherme si l’on substitue (3.91) 
dans (3.90) et ensuite (3.90) dans (3.89) et si l’on résoud l'équation 
(3.89) par rapport à :V. La forme de l’isotherme est déterminée par 
la forme de la fonction (3.91). On obtient une isotherme essentielle- 
ment non langmuirienne qui se transforme dans différents cas parti- 
culiers en l'isotherme de Langmuir, celle de Freundlich, en l'iso- 
ETAT de type logarithmique et dans d'autres (voir paragraphe 8.C 
et [64)). 
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3. Examinons maintenant la cinétique. L’ équation cinétique aux 
faibles taux de recouvrement prend la forme : 


= Ce-ENTP (3.92) 


où E est l'énergie d'activation de l'adsorption. 
Dans la théorie de Langmuir (voir paragraphe 9.C) 


E = const 


et la cinétique de l’adsorption, c'est-à-dire la variation de NV avec t, 
se traduit par une loi linéaire. En tenantcompte des processus électro- 
niques dans les conditions spécifiées pour les particules accepteurs et 
donneurs respectivement, on a 


E=E"+e;, (3.93a) 
E=E"+et (3.93b) 


où e; et e? ont la forme (3.91). L'expression (3.93a) a été établie au 
paragraphe 16.D, l'expression (3.93b) peut être déduite de façon 
analogue. Dans le cas (3.93a) et (3.93b) la cinétique de l’adsorption 
pe s'exprime pas par une loi linéaire, mais par une loi plus complexe 
du fait que E dans (3.92) varie avec V. L'aspect de la loi cinétique 
est déterminé par la forme de la fonction V, — V, (V). Nous obte- 
nons une équation cinétique sous forme explicite si nous substituons 
(3.91) dans (3.93a et b) et ensuite (3.93) dans (3.92) et intégrons 
(3.92). On peut ainsi montrer que dans différents cas particuliers 
on obtient la loi logarithmique, la loi de Bangham et d'autres. 

Nous voyons que les écarts aux lois de Langmuir proviennent de la 
variation de g* et de E avec la position du niveau de Fermi et en fin 
de compte avec N. Nous avons obtenu des écarts aux lois de Lang- 
muir pour une surface uniforme (plutôt pour une surface idéale). Ce 
résultat théorique est étudié en détail dans une série de travaux 
164-691. Nous reviendrons à cette question (voir paragraphes 31 et 32). 


C. Approximations de la «théorie de la couche limite ». En con- 
clusion, nous allons voir les implications d’un large groupe de tra- 
vaux consacrés à la théorie de la chimisorption sur les semi-conduc- 
teurs par les auteurs étrangers et réunis sous le titre général de 
« théorie de la couche limite » (« Randschichttheorie der Absorption ») 
(voir (66-68, 70-73] par exemple). 

Du point de vue de la « théorie de la couche limite », chaque par- 
ticule chimisorbée est toujours chargée : elle ne reste en état adsorbé 
que jusqu'à ce qu’un électron (ou un trou) en s’y localisant la retient 
en surface et elle rompt son lien avec la surface aussi vite que sa 
charge se neutralise. 

Autrement dit, l'éloignement de l’électron du niveau accepteur lo- 
cal À ou du trou du niveau donneur local D, qui dans le spectre 
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énergétique du cristal (voir fig. 34) représentent la particule chimi- 
sorbée, est considéré comme la désorption de cette particule, c est-à- 
dire comme l’acte qui fait disparaître ce niveau local. Une telle 
représentation du niveau accepteur qui n'existe que s’il est occupé 
par un électron, ou du niveau donneur toujours débarrassé de son 
électron, fait perdre son sens à la notion même de niveaux locaux 
comme niveaux pouvant recevoir ou céder des électrons. 

L'éloignement de l’électron du niveau accepteur ou du trou du 
niveau donneur signifie non pas la désorption de la particule chimi- 
sorbée, mais tout au plus son passage de l’état de liaison « forte » 
à celui de la liaison « faible » avec la surface. La négligence de cette 
forme « faible » de chimisorption (c'est-à-dire la forme électrique- 
ment neutre) est caractéristique des travaux de la « théorie de la 
couche limite » et rend en général impossible la représentation de la 
particule chimisorbée à l’aide du niveau local, c'est-à-dire à l’aide 
des schémas énergétiques représentés à la figure 34 et qui figurent dans 
ces iravaux. 

La « théorie de la couche limite » part de l’approximation suivan- 
te : les courbes n= = nn” (e;) et n* = n° (ei), représentées à la figu- 
re 34, a et b, sont approximativement données par les courbes brisées 
indiquées respectivement aux figures 34, c et d, donc 

dans Je cas de particules accepteurs, 


: —1 pour e; <w7, 
1 | =0 pour e>w7, 
(3.94) 


et dans le cas de particules donneurs, 
: —=1 pour €; <<”, 
| 20 pour €; >>", 


ce qui en réalité n'est valable qu’à T = 0. 

De là découle, entre autres, la déduction suivante qui est fausse, 
mais qui est caractéristique de la « théorie de couche limite »: le 
taux de recouvrement de la surface ne peut dépasser une certaine 
valeur critique (très petite d'après les calculs). Effectivement, 
à mesure que le taux de recouvrement augmente, le niveau de Fermi 
de la surface se déplace régulièrement de haut en bas dans le cas de 
particules accepteurs et de bas en haut dans le cas de particules 
donneurs, de sorte que 


Es —> 07  PDOUT Es <U, 

Ej—>v* pour Es 1°. 
Pour un taux de recouvrement suffisamment élevé, la condition 
e; = w7, ou respectivement €; — v*, est vérifiée et d'après (3.94) 
l'adsorption s'arrête. Selon les calculs de Weitz [74], ce taux de re- 
couvrement maximal serait de l’ordre de 1 %. Dans le cadre de la «théo- 
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rie de la couche limite », des taux de recouvrement supérieurs se- 
raient impossibles. C'est le fait de négliger la liaison « faible » qui 
conduit à de telles limites, caractéristique de la « théorie de la couche 
limite ». Lorsqu'on tient compte de la forme « faible », cette limita- 
tion disparaît. 

11 faut remarquer que la « théorie de la couche limite » a connu 
une certaine évolution. Dans les travaux des dernières années (voir 
[75] par exemple), la notion d’une forme neutre d'adsorption est dé- 
jà introduite. De cette façon la forme chargée est assimilée à la 
chimisorption, alors que la forme neutre correspond à l’adsorption 
physique. L'approximation (3.94) disparaît. Lorsque l'équilibre 
électronique est établi, la position du niveau de Fermi, selon cette 
présentation, est déterminée par la teneur relative cn formes adsor- 
bées physiquement et chimiquement sur la surface. 

Le passage d’une particule adsorbée de l’état neutre à l'état char- 
gé, c'est-à-dire l'apparition d'un électron sur le niveau accepteur À 
ou d’un trou sur le niveau donneur D, témoigne. selon l’état actuel 
de la « théorie de la couche limite », du passage de l’adsorption phy- 
sique à l’adsorption chimique. Nous avons vu cependant qu'un tel 
passage se présente comme une transition entre deux formes diffé- 
rentes de chimisorption: L'adsorption physique est caractérisée par 
un niveau local tout autre (si même il lui correspond un niveau), 
plus petit et ayant (voir paragraphe 14.A) une origine toute diffé- 
rente. Confondre l’adsorption physique avec la forme neutre de 
chimisorption est incorrect. Cette question a été analysée en détail 
par Péchev [7ñal. 


CHAPITRE IV 


INTERACTION ENTRE LA SURFACE ET LE VOLUME 
D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 19. Relations entre les propriétés 
superficielles et les propriétés volumiques 
d’un semi-conducteur 


A. Relations entre les positions du niveau de Fermi à la surface 
et dans le volume d’un semi-conducteur. Quand nous parlons de 
l'interaction de la surface avec le volume, nous avons à l'esprit la 
corrélation entre les propriétés superficielles et les propriétés volumi- 
ques d’un semi-conducteur. Plusieurs propriétés superficielles (tel- 
les que la capacité d’adsorption, la charge superficielle, l’affinité 
réactionnelle des particules chimisorbées, etc.) sont déterminées, 
comme nous l’avons vu, par la position du niveau de Fermi à la 
surface du cristal. Nous allons caractériser cette position par la 
distance du niveau de Fermi au bas de la bande de conduction et 
nous désignerons cette distance par €. De même plusieurs proprié- 
tés volumiques (telles que la conductibilité électrique, la vitesse de 
recombinaison des porteurs de charges, etc.) sont déterminées par la 
position du niveau de Fermi à l’intérieur du cristal. Nous les caracté- 
riserons par la grandeur €, (ici e, est la distance entre le niveau de 
Fermi et le bas de Ja bande de conduction à l’intérieur du cristal). 
Il existe une relation univoque * entre €. et &,. 

Cette relation peut être obtenue à l’aide de la condition de neu- 
tralité électrique de l’ensemble du cristal: 


o+ | p(x)dr=0 (4.1) 
0 


où © est la densité de la charge superficielle ; p (rx) la charge volumi- 
que dans le plan x (en supposant que le semi-conducteur occupe un 
demi-espace x > Ü). 

Ici 


o—=0o(P, T;e.). (4.2) 
Si, en particulier, toute la charge surfacique dépend uniquement 
des particules chimisorbées (et que ces particules soient d’une seule 


* Précédemment nous avons utilisé les symboles es et es. Pour simpli- 
fier, nous ôtons ici l'indice supérieur. 
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sorte donnée), alors © prend la forme (3.13). Le deuxième terme de 
(4.1) se trouve ainsi fonction de e, et de plus fonction de £, : 


f'o(ndr=R(T; 8, &). (4.3) 
0 


Nous allons montrer que 


R(Tieme)=+}/ { p (e) de (4.4) 


où X est la constante diélectrique du cristal: e la valeur absolue de 
la charge de l'électron : & = & (x) est la distance entre le niveau de 
Fermi et le bas de la bande de conduction dans le plan x,et donc dans 
(4.4) il faut prendre le signe + si o <'0 et le signe — si o > 0. 
Mettons en jeu l'équation de Poisson, 


av 4; 

Te =. P() 
| V(r)=e(r) — e, (4.6) 
est l’énergie potentielle de l'électron dans le champ de la surface. 
D'après (4.5) et (4.6) 


€v 


jou fttetfedta- 


(4.5) 


ou 


P dr? dx ‘ane dr 
£ x 
Hs) e--E(s), &n 
< 
car | 
CE ” 


D'autre part, en utilisant à nouveau (4.8), on obtient: 
L Û dv = C d fdV . X [dV 
jeta Haras (t)e--2(S). «so 
x 


Eu posant dans (4.7) et (4.9) comme limite inférieure x = 0 et e — 
— £,et en comparant (4.9) et (4.7), on obtient (4.4). Notons que 
l'intégrale sous le radical dans le deuxième membre de l’équa- 
tion (4.4) est notoirement positive comme cela est évident à partir 
de (4.7). 

En raison de (4.2) et (4.3), l'équation (4.1) peut être récrite sous 
la forme : 


o(P,T:e)+ R(T; Es e) = 0 (4.10) 
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d'où l'on peut trouver e, comme une fonction explicite de e, : 
Es = f(P, T; e). (4.11) 


Remarquons cependant que la résolution de l'équation (4.10) par 
rapport à e, rencontre des difficultés mathématiques [l'équation (4.10) 
est transceudante en &,) et ne peut être effectuée que dans certains 
cas particuliers. 

L'équation (4.11) constitue une corrélation entre les propriétés de 
surface et de volume du semi-conducteur. Quelques implications qui 
en découlent seront considérées dans ce qui suit. La grandeur e, est 
fixée par l'équation (4.11) dès que (toute autre condition étant main- 
tenue constante) la grandeur e, est fixée. Celle-ci à son tour est 
déterminée par l'équation: 


qui constitue la condition de neutralité électrique à l'intérieur du 
cristal (pour x > L). [La condition (4.12) suppose que les dimensions 
du cristal sont supérieures à la longueur de Debye L. Nous reviendrons 
sur cette hypothèse par la suite.| 

Notons pour finir que, comme on peut également le montrer de 
façon très générale [76] sans résoudre l'équation (4.10) par rapport 
à €, la condition suivante est satisfaite : 


20, (4.13) 
Ev 

c'est-à-dire qu'en déplaçant le niveau de Fermi e, à l’intérieur du 
cristal, le niveau superficiel €, est aussi déplacé et dans le même sens. 
Notons cependant que la condition (4.13) est dé duite dans l’hypo- 
thèse où les facteurs qui agissent sur le cristal pour déplacer le ni- 
veau de Fermi e, n'influent pas sur le système de niveaux superficiels. 


B. Potentiel de surface. La courbure des bandes au voisinage 
de la surface peut être caractérisée par la grandeur 


Vs = V (0) = € — e, 


que nous appellerons potentiel de surface. Cette grandeur joue un rôle 
‘important en physique de la surface. Nous allons l’examiner en 
détail. Dans ce but retournons à l'équation (4.7). En conformité 
avec (4.6) on peut la mettre sous la forme: 


v 
dV \2  8xre 
(5) = : fptyar. (4.14) 
0 

Nous allons estimer l'intégrale qui se trouve dans le deuxième 
membre de l’équation (4.14). Nous allons considérer que le semi- 
conducteur contient une sorte d'impureté donneur D et une sorte 
d'impureté accepteur À, dont les concentrations atomiques seront 


452 INTERACTION ENTRE LA SURFACE ET LE VOLUME [CH. 1V 


représentées respectivement par X et Ÿ. X*et Ÿ - seront les concen- 
trations des atomes correspondants qui se trouvent dans un état 
chargé. Il est évident que 


p=e{(p+ X*)—(n+ Y-)}. (8.15) 


En tenant compte de ce que les électrons et les trous libres sui- 
vent la statistique de Boltzmann (gaz d'électrons et de trous non 
dégénérés), alors que les électrons et les trous sur les niveaux locaux 
sont décrits dans le cas général par la statistique de Fermi, nous 
aurons 

pour les électrons et les trous libres: 


n(2)=Cnexp(— 2) =n exp (© : : 
, (4.16) 
L 
p(a)=Cpexp(—<) = pexp (2), 
pour les électrons et les trous sur les niveaux locaux : 
SN X = X 
dE ou 1+ exp [(e* (z)—v*)/AT] (142) expt—v AT) 
| É (4.17) 
SR  _— 
1+ exp{(e” (x) —w")/ÀT] (1++) exp [V (x)/ÉTI ; 
5) 
où l'on a adopté les notations 
Ev o —v* 
n=n(o)=C exp(—), a=exp (— LT ) M 


p(o)=C; exp(—#), b=exp ( — — 


La signification des autres symboles est claire d’après la figure 41, 
sur laquelle on présente le spectre énergétique d'un semi-conducteur 
(la surface étant supposée chargée négativement, les niveaux super- 
ficiels n'étant pas représentés, FF étant le niveau de Fermi). 

En portant (4.16) et (4.17) dans (4.15) et ensuite (4.15) dans 14), 
on obtient après intégration : 


D) = {pe ii 


pie HEC” VIRT 


Cette équation que nous ou souvent utiliser dans ce qui suit, est 
essentiellement simplifiée dans les cas suivants: 


aeVIÈT &1Â, be-V/AT& 1, (4.20a) 
aeVIAT A, be-V/AT 1. (4.20b) 


$ 19]  RELATIONS ENTRE PROPRIÊTES SUPERFICIELLES ET VOLUMIQUES 153 


Considérons chacun de ces cas. 
a. Dans le cas (4.20a) les électrons et les trous sur les niveaux 
locaux sont décrits par la statistique de Boltzmann (sur la figure 41 
on a supposé que les donneurs sont situés au-dessous des accepteurs). 
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Fig. 41 


Dans l'hypothèse où la condition (4.20a) est remplie quel que soit V, 
V Fo. (4.19) prend la forme: 


(SE) - EE {(Po+X3) (PT — 1)+ 
+(n+Ys)(e-VAT—1)}, (4.21) 


X5=X* (œ)= X exp ( — _— | | 


= Y (oo)=Y exp (— — ). 


A partir de la condition de neutralité électrique à l’intérieur du cris- 
tal (pour x — œ) on a 


PotXs=n+Ys, 
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et l'équation jus prend la forme * simple suivante : 


CURE PAS EC PRES (4.22) 


Ici on a adopté le symbole 
= Py+Xo=n+Y;, 
ainsi 
n* = n, pour Ÿ, = 0, c'est-à-dire dans le cas d’un semi-conducteur »: 
n* = p, pour X,=0, c'est-à-dire dans le cas d'un semi-conducteur p ; 


autrement dit r7* se présente comme la concentration des porteurs de 
charge majoritaires à l’intérieur du cristal. 
En intégrant (4.22), on __—. _ 


— /1 
br ZT =thzr 2 ES 
ou autrement 
x/l À 
evI2ar = ER (U/AET) = (Vs/4RT) (4.23) 
— th (V4/4kT) 
où 
1kT 
ns En En) 


La grandeur !, qui a la dimension d'une longueur, est appelée 

longueur d'écran ou longueur de Debye (voir paragraphe 15.B). Il 
7 

s'agit de la distance à la surface pour laquelle th a diminué d’un 

facteur e. L’équation (4.23) nous donne la variation du potentiel à 

l'intérieur du cristal. 

b. Dans le cas (4.20b) tous les atomes d'impureté sont totale- 
ment ionisés (à la figure 41 les donneurs sont alors situés au-dessus 
des accepteurs). Comme cela est évident à partir de (4.17), on a en 
l'occurrence : 


X*=Xe Y- = y 


et la condition de neutralité électrique à l’intérieur du cristal prend 
la forme : 


X—Y =n, — p,. (4.25) 


* Pour la racine carrée, on doit choisir le signe moins, car on doit avoir 
(voir fig. 41) : 


dv 
TT < <0 pour F>0, 


a. 
= 0 pour V<0O. 
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Dans l’hypothèse où la condition (4.20b) est satisfaite quel que 
soit V, et en vertu de (4.24), l'équation (4.19) prend la forme: 


(T)- ET 2 (evar 1 7) Lo (e-var _1 +7) } . 
(4.26) 


Notons que dans le cas d'un semi-conducteur intrinsèque quand nr, — 
—p,, l'équation (4.26) se transforme en l'équation (4.22). 

L’équation (4.19) peut être mise en jeu pour définir le potentiel 
de surface V,. Effectivement, en prenant x = 0 dans (4.19) et en por- 
tant attention au fait que d'après (4.9) et (4.1): 


dV äne 
KP aire: 
(4.19) peut être récrite comme suit: 
F 2Vs k 1+ aeVs'AT 
pPe(eVskT—1)+n,(e-Vs! T—1)+X nn — 
_VS/RT 
+YI Re n°(+) (4.27 
où 
y ne, (4.28) 


Dans les cas limites (4.20a) et (4.20b) l'équation (4.27) prend 
la forme : 
a) dans le cas où l’impureté est pratiquement non ionisée [cas 
(4.20a)], d'après (4.22): 
28h25 — — 2 (4.29) 


DT — ©"? 


b) dans le cas où l’impureté est presque totalement ionisée [cas 
(4.20b)], d'après (4.26): 


Pr (ever _1 +) Lo (e-vairr 1 +)=n (5). (4.30) 


Remarquons que la densité de la charge surfacique © qui figure 
dans (4.27), (4.29) et (4.30) est obtenue par addition de deux termes: 
une charge par adsorption 6, et une charge « biographique » ©, 
chacune étant fonction de V.: 


O(Vs) = O4 (Vs) + 08 (Vs). 


La valeur de la charge « biographique » pour un système donné de 
niveaux superficiels ne reste pas constante au cours de l'adsorption, 
mais varie à mesure que des particules adsorbées apparaissent sur 
la surface. En fait, si la charge « biographique » sur une surface propre, 
c'est-à-dire en l'absence de particules adsorbées, est égale 
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à og (V0) où V est la racine de l'équation (4.27) pour 64 = 0, 
alors en présence de particules adsorbées elle devient o3 (V.) où 
V, est la racine de (4.27) pour 6, # (0. 

L'équation (4.27) ou, dans les cas particuliers, les équations 
(4.29) et (4.30) servent à déterminer le potentiel de surface VF. 


C. Variation du potentiel de surface avec différents facteurs. 
Nous nous limiterons au cas où le niveau de Fermi à la surface du 
cristal est situé suffisamment loin (par rapport à ÀT) des niveaux des 
particules adsorbées et également des niveaux des défauts « biogra- 
phiques ». Alors 6 ,, 6; et par conséquent © peuvent être considérées 
comme indépendantes de V,. En posant 


oO = const 


nous allons examiner la variation du potentiel de surface : 

1) avec la charge surfacique 0 ; 

2) avec la concentration des impuretés dans le semi-conducteur ; 

3) avec la température T; 

4) avec la concentration superficielle des particules chimisor- 
bées NW. 

Pour ce faire, envisageons deux cas limites: ionisation faible 
[cas (4.29)] et ionisation quasi totale [cas (4.30)] des impuretés. 

1. Considérons la variation de V, avec © dans les hypothèses : 


faible courbure de bandes quand | V.| < AT, (4.31a) 

forte courbure de bandes quand |V,| S &T. (4.31b) 

Pour une faible courbure de bandes l'équation (4.29) de même 
que l'équation (4.30) donnent : 


Vo= —kT + (4.32) 


où 0* a la forme (4.28). Ce cas se présente, comme nous l'avons vu, 
pour [0] 6*. 
Pour une forte courbure de bandes l'équation (4.29) donne : 


V=+kTin(<) (4.33) 


où il faut choisir 
le ane + k oO << 0, (4.34) 
le signe — si © > (. 
Ce cas correspond à |o6 | © o*. 
L'équation (4.30) pour les fortes courbures de bandes conduit 


à des résultats différents selon que la courbure de bandes est « en- 
richissante » ou « appauvrissante ». 
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Pour une courbure de bandes «enrichissante », quand la couche 
subsuperficielle se trouve enrichie en porteurs majoritaires par 
rapport à tout le volume [cela se produit par exemple dans le cas 
d'un semi-conducteur p avec une courbure de bandes vers le haut 
(V4, >> 0) ou bien dans le cas d’un semi-conducteur #7 avec une cour- 
bure de bandes vers le bas (VW, << 0)]}, l’équation (4.30) conduit à 
nouveau à la formule (4.33). 

Pour une courbure dite « appauvrissante », quand la courbure 
de bandes provoque une consommation des porteurs majoritaires 
dans la couche subsuperficielle [cas d'un semi-conducteur p avec 
une courbure de bandes vers le bas (V4, << 0) ou d’un semi-conduc- 
teur r avec une courbure de bandes vers le haut (V: > 0)}, l’équa- 
tion (4.30) donne: 


V,= + kT (5) (4.35) 


où le signe est choisi selon la règle (4.34) *. 

Nous voyons que | V, | dans les cas limites considérés augmente 
lorsque | © | augmente, en suivant une loi linéaire, logarithmique 
ou bien une loi en puissance deux. 

2. Considérons maintenant l'influence sur V. des impuretés 
introduites dans le cristal. Comme cela est évident à partir de (4.32), 
(4.33) et (4.35), en raison de (4.28) la valeur absolue de V, pour une 
valeur donnée de 6 est d’autant plus petite que la concentration des 
porteurs majoritaires n* est grande. D'un autre côté, la concen- 
tration en porteurs majoritaires (électrons ou trous), toute autre 
condition étant d'ailleurs égale, est d'autant plus grande que la 
teneur en impuretés de l'échantillon est élevée (voir paragraphe 6.D). 
Ainsi, l'influence de la charge surfacique sur la courbure de bandes 
peut être affaiblie à volonté en introduisant des impuretés dans l'é- 
chantillon: plus la concentration en impuretés est grande, c'est- 
à-dire plus le semi-conducteur est différent d’un semi-conducteur 
intrinsèque, et plus V. est petit (en valeur absolue) pour & donnée. 

3. À l'aide de (4.32), (4.33) et (4.35) et en tenant compte de 
(4.28). on peut mettre en évidence la variation du potentiel de 
surface V, avec la température T (dans l'hypothèse où la charge 
surfacique ne change pas avec la température). En fait, n* augmente 
de façon monotone avec la température et en même temps | V, | 
diminue de façon monotone quand n* augmente. Cela se voit bien 
dans le cas (4.35): il suffit de porter (4.28) dans (4.35). Pour les 
cas (4.33) et (4.32) cela peut être montré facilement si l’on se limite 
au domaine des températures pas trop faibles. Ainsi, pour la 
même charge surfacique, la courbure de bandes s'atténue à mesure 
que l’on élève la température. 


* La formule (4.35) suppose l’absence d’une inversion de conduction ;: 
voir paragraphe 20.B. 
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4. Considérons finalement l'influence de l'’adsorption sur le 
potentiel de surface V,. Supposons que les particules adsorbées à 
la surface soient d’une seule sorte et comme auparavant représen- 
tons par À leur concentration superficielle. En restant dans le cadre 
des hypothèses que nous avons faites au début de ce paragraphe, 
nous aurons: 

O 1 — Te. 


Ici et dans ce qui suit, le signe — correspond aux particules accep- 
teurs, et le signe + aux particules donneurs. Soient V, et V, les 
courbures de bandes respectivement en l’absence et en présence d'ad- 
sorption, de sorte que 


Vs= Vo + AV: 
où AV, est la variation de courbure provoquée par l’adsorption. 
Dans le cas d'une impureté faiblement ionisée ou bien d'une 


impureté totalement ionisée et pour une courbure de bandes « enri- 
chissante », on a selon (4.33): 


For pour eN<l|o3|, (4.36a) 


AV,=+ATIn (Se) pour eN Sol. (4.36b) 


AVs= + 24T 


Lors d’une ionisation totale des impuretés et pour une courbure de 
bandes « appauvrissante », on obtient d’après (4.35): 


AVs= HAT —— Te TE eN pour eN«<]|o,|, (4.37a) 
AV,=+T ( 2 ) pour eNS ol. (4.37b) 


Les formules (4.36a) et (4.37a) se rapportent au cas des taux de 
recouvrements faibles ou bien à celui d’un désordre « biographique » 
assez grand ; les formules (4.36b) et (4.37b) conviennent au cas des 
taux de recouvrement élevés ou bien aux faibles désordres. Rappe- 
lons que ces formules ne restent valables que pour des courbures de 
bandes assez importantes [condition (4.31b)]. 

J1 faut remarquer qu'un taux de recouvrement donné .\Ÿ peut 
provoquer, comme on peut le voir à l’aide de (4.36a) et (4.37a), 
différentes modifications de la courbure AV, selon la valeur de 6, 
c'est-à-dire selon le prétraitement auquel la surface a été soumise 
et également selon les gaz préadsorbés. 

Les relations (4.36a et b) et (4.37a et b) conduisent à des lois 
non langmuiriennes de l’adsorption. Ainsi, en substituant (4.36a) 
dans (3.89), on obtient pour suffisamment grands l’isotherme loga- 
rithmique (2.20). En portant (4.36b) dans (3.89), on obtient l’iso- 
therme de Freundlich (2.19) avec l’exposant nr — !/,. Poser (4.37a) 
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dans (3.92) donne l'équation de Zeldovitch-Roguinsky (2.7). Par 
substitution de (4.37b) on retrouve la cinétique de Thuillier (2.9) 
[voir paragraphe 8.B et Cl. 


$ 20. Effets dus à la charge surfacique 


A. Influence de l’adsorption sur le travail d’extraction. L exis- 
tence de niveaux superficiels conduit, en général, à charger la sur- 
face du semi-conducteur. La charge surfacique a pour conséquences 
tout un ensemble d'effets. 

1. Le travail d'extraction (de sortie) des électrons dépend de la 
charge surfacique. Pour cette raison, le travail d'extraction se 


tl 
Fig. 42 


trouve à dépendre du taux de recouvrement de la surface en parti- 
cules adsorbées et de leur nature. Cet effet sera considéré dans le 
présent paragraphe. 

2. La conductibilité électrique d'un échantillon dépend de la 
charge surfacique (dans le cas d'échantillons suffisamment petits). 
TI] en résulte que la conductibilité électrique d'un échantillon dépend 
de la nature et de la concentration des particules chimisorbées à sa 
surface. Cet effet sera examiné dans les deux prochains paragraphes. 

3. Enfin, le caractère de la répartition des impuretés à l’intérieur 
d’un semi-conducteur dépend de la valeur et du signe de sa charge 
de surface. Cette question sera examinée au paragraphe 23. 

Retournons à l'influence de l’adsorption sur le travail d’extrac- 
tion électronique. Notons qu'il faut distinguer entre ce que l’on 
appelle fravail d'extraction thermoélectronique œr et ce que l’on 
appelle travail d'extraction photoélectrigue q P. Par définition (voir 
fig. 42; l'axe des abscisses est supposé coïncidant avec le niveau de 
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Fermi) on a 


OT — Es + Ô + V 2; 
4.38 
PP=u+o+V, El 
où 
Es —= EE, _ Ve. (4.39) 


Les grandeurs w et Ô (où uw est la largeur de la bande interdite 
entre les bandes, 6 est l'énergie d'affinité d’un électron libre pour 
le réseau) sont fixées par la nature du semi-conducteur ; elles ne 
sont pas influencées par l’adsorption. La grandeur e, également 
ne dépend pas de l’adsorption ; elle est déterminée par la nature et 
l'état du semi-conducteur (sa « biographie », la température, la 
nature et la concentration des impuretés qu'il contient). Les gran- 
deurs V, et V , sont fonction de la nature et de la quantité des par- 
ticules adsorbées. La grandeur V, caractérise la courbure qui dépend 
de la charge surfacique. La grandeur V , se présente comme ce que 
l'on appelle composante dipolaire du travail d'extraction; elle est 
conditionnée par la chute du potentiel dans la couche électrique 
double créée par les molécules adsorbées. Celles-ci peuvent être 
des molécules adsorbées physiquement qui possèdent un moment 
dipolaire dans l’état libre ou bien des molécules qui ne possèdent 
pas de moment dipolaire dans l’état libre mais qui se polarisent dans le 
champ du réseau. Ce peuvent aussi être des particules chimisorbées 
qui se trouvent en état de liaison « faible » avec la surface et qui 
possèdent un moment dipolaire d’origine quantomécanique, ce qui 
a été examiné en détail au paragraphe 12.C. 

Lo travail d'extraction thermoélectronique œr, à la différence 
du travail d'extraction photoélectrique œ?, est (grâce au terme 
es dans l'expression de @-) sensible aux impuretés introduites dans 
le cristal. En effet, l'impureté accepteur qui conduit à une augmen- 
tation de e, et par là même, comme cela découle de (4.13), à une 
augmentation de &,4, fait croître, d’après (4.38), le travail d'extrac- 
tion pr. Sous l'influence d’impureté donneur, le travail d'extraction 
diminue. Un ensemble de travaux expérimentaux est consacré 
à l'influence des impuretés sur qr. À titre d'exemple, nous nous 
rapporterons à Enikéev, Margolis et Roguinsky [77] qui ont étudié 
l'influence de différentes inclusions (accepteurs et donneurs) sur 
le travail d'extraction de ZnO, CuO, NiO. À mesure que la con- 
centration des dopes s'élevait, le travail d'extraction augmentait 
ou diminuait de façon monotone (selon la nature du dope). 

Notons que certains auteurs (par exemple Bélansky et Deren 
[78] qui ont étudié le travail d'extraction de l’oxyde de nickel NiO 
dopé au lithium) ont observé un maximum sur la courbe @r — 
— fr (Z) où Z est la concentration de l’impureté. L'existence d'un 
tel maximum dans les expériences de Bélansky et Deren témoigne, 
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d’après nous, de ce que pour les faibles concentrations en lithium, 
celui-ci constitue avec le réseau de NiO une solution solide de subs- 
titution, c'est-à-dire qu’il joue le rôle d’accepteur, alors que pour 
des concentrations suffisamment élevées, il constitue une solution 
solide d'insertion dans laquelle le lithium figure comme donneur. 

Représentons par Ar et Ah les variations respectives du tra- 
vail d'extraction thermoëélectronique et photoélectrique provoquées 
par l’adsorption, et par AV, et AV, les variations correspondantes 
du potentiel de surface et de la composante dipolaire du travail 
d'extraction. D'après (4.38) et (4.39): 


Ar — AV, + AV po» (4.40) 
APP — AV ». 


La grandeur Aœ- peut être déterminée expérimentalement par 
la variation de la différence de potentiel de contact (DPC) entre 
l'échantillon étudié et une électrode de référence, si l’on connaît 
la variation du travail d'extraction de l’électrode de référence sous 
l'effet de l’adsorption [79, 80]. On peut déterminer la grandeur Ah 
suivant le déplacement vers le rouge de l'effet photoélectrique exter- 
ne, qui évolue avec l’adsorption [81]. Les mesures simultanées 
de Apr et Ag servent à différencier les deux composantes, AV, 
et AV, dans l'expression de œ-r. Les grandeurs AV, et AV ; peuvent 
être aussi déterminées séparément en se servant d’une mesure de 
DPC pour déterminer Ar et d'une mesure simultanée de l'effet de 
champ, qui permet d'obtenir immédiatement AV,. Selon les don- 
nées expérimentales [82, 83], dans la plupart des cas, 


AV) & AV. 


Dans ces cas on peut estimer la variation du travail d'extraction 
thermoélectronique à l’aide de la variation du potentiel de surface : 


Apr = AP. (4.41) 


En raison de (4.36a, b) ou de (4.37a) par adsorption de molécu- 
les accepteurs AV, > 0 et par adsorption de molécules donneurs 
AV:<< 0. De la sorte, d’après le signe de Ar on peut juger de la 
nature accepteur ou donneur des molécules adsorbées. Ainsi, l'ad- 
sorption de O;, N:0, OH, selon de nombreuses données expérimen- 
tales (voir [79, 80, 84] par exemple) conduit à une augmentation 
du travail d'extraction (Ar > 0, molécules accepteurs), alors que 
l'adsorption de H.0, C;H:, NH, sur les mêmes semi-conducteurs 
(Cu.O, NiO, ZnO, V.0:, MnO., PbS, MoS,, Ge et d'autres) provo- 
que une diminution du travail d'extraction (Aqgr << 0, molécules 
donneurs). 

Selon les données de différents auteurs, le même adsorbat exerce. 
quelquefois des influences contradictoires sur le travail d'extraction. 
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Ainsi, les molécules CO, au cours de l’adsorption sur CuO et NiO, 
d’après Liachenko et Stepko [84] et également d'après Keier et 
Koutzeva [85], se comportent comme des accepteurs, tandis que lors 
de l’adsorption sur Ge, selon Liachenko et Litovtchenko [86], elles 
se comportent comme des donneurs. Par adsorption sur MnO,., 
les molécules CO, jouent le rôle d’accepteurs d’après les données 
de Parravano et Dominicalli [87], alors que d’après celles d'Elovitch 
et Margolis [88] elles sont donneurs. Cela provient des différents 
types de liaison de chimisorption qui se produisent dans les diffé- 
rents cas et qui correspondent aux différentes positions du niveau. 
de Fermi à la surface du semi-conducteur (voir fig. 20,b et c où 
sont représentées les formes donneur et accepteur respectivement de 
la molécule CO, chimisorbée). 

La variation de Apr avec V (/V étant la concentration superfi- 
cielle des molécules chimisorbées) peut être facilement obtenue en 
portant (4.36a), (4.36b) ou (4.37a), (4.37b) dans (4.41). En particu- 
lier, en substituant (4.36b) et (4.37a) dans (4.41), on aura respecti- 
vement dans les cas d'adsorption « enrichissante » ou « appauvris- 
sante » 

Apr = +(x In N + B), (4.42a) 


Apr = +yN (4.42b) 


où le signe + se rapporte à une adsorption de particules accepteurs 
et le signe — à une adsorption de particules donneurs. 

Les relations (4.42a) et (4.42b) ont été observées expérimentale- 
ment à maintes reprises. Ainsi, Enikéev [89] ayant étudié l’adsorp- 
tion de O., sur NiO (accepteur sur un semi-conducteur p) et de 
C:H;0H sur ZnO (donneur sur un semi-conducteur 7) a observé 
une variation logarithmique de Aw- avec le taux de recouvrement V 
(adsorption « enrichissante »). Pour l'adsorption de O, sur ZnO 
(accepteur sur un semi-conducteur nr) et de C;H, sur CuO (donneur 
sur un semi-conducteur p) on obtient une variation linéaire de 
Apr avec V (adsorption « appauvrissante »). 

Finalement examinons la cinétique de la chimisorption. Eni- 
kéev, Margolis et Roguinsky [90] ont étudié la cinétique de la chi- 
misorption de O. sur ZnO. Ces auteurs ont manipulé un échantillon 
pur de ZnO et des échantillons dopés à Li,0 (donneur) et à ZnSO, 
(accepteur) présentant différentes valeurs du travail d'extraction 
wr et en même temps de l'énergie d'activation de l’adsorption E. 
Ils ont établi une relation linéaire entre E et la valeur initiale (cor- 
respondant à V — 0) du travail d'extraction œr: 


E = a + Pr: 


Ce résultat n'est pas inattendu. I] peut être obtenu en portant (4.38) 
dans (3.67) [en tenant compte de (3.69) et dans l’hypothèse V , 
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< Vil. Dans ce même travail on.a observé la croissance simultanée 
de or et ÆE avec le taux de recouvrement {V. Ce résultat découle 
également de (3.67). 


B. Conduction superficielle. Si la surface d'un semi-conducteur 
est chargée, alors du fait de la courbure de bandes au voisinage de 
la surface, la concentration des porteurs de charge dans le semi- 
conducteur sera différente selon les distances de la surface. Par consé- 
quent, la conductibilité électrique x d’un tel semi-conducteur sera 
différente de celle d’un semi-conducteur ayant ses bandes énergé- 
tiques horizontales %x,, C'est-à-dire de la conductibilité d’un semi- 
conducteur dont la surface serait électriquement neutre. La grandeur 
#s = X — X9 est habituellement appelée conduction superficielle. 
Cela n'est pas un terme très judicieusement choisi, au sens précis 
du terme il faudrait appeler conduction superficielle la conduction 
engendrée par le transfert de porteurs de charge dans les bandes 
superficielles de Goodwin (voir paragraphe 5.C), alors que x, devrait 
être appelé conduction subsuperfjicielle. 

Nous allons nous intéresser à la variation de x, avec la courbure 
de bandes V.. En supposant que nous ayons affaire à un semi-con- 
dusteur semi-infini qui occupe le demi-espace x > 0, en notant 
respectivement par u, et u, les mobilités des électrons et des trous 
et en considérant en première approximation que ces mobilités 
restent constantes dans tout le volume du semi-conducteur, c'est-à- 
dire qu’elles ne dépendent pas de x, on aura 


#s = lin | {n(z)—n,}dr+eur | {P (z)— po} x. (4.43) 
0 0 


Le premier terme du deuxième membre de (4.43) correspond à 
la conduction par électrons et le second à la conduction par trous. 
Si les gaz d'électrons et de trous ne sont pas considérés comme dé- 
générés (nous admettrons cette hypothèse), 7 (x) et p (x) prennent 
la forme (4.16), alors que », et p, ont la forme (4.18). 

En portant (4.16) dans (4.43) et en acceptant les symboles sui- 
vants: 

V /RT #nv 
Xno = EHnliyr € M TH (4.44) 
Xpo = €MpDo 


OÙ Xne et Xn, Sont les conductivités des électrons et des trous à l’in- 
térieur du cristal, et en transformant l'intégrale sur x en intégrale 
sur Ÿ, on obtient: 

Vs 


= AV none | (ht sh) (LE) av. (4.45) 
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On peut voir, entre autres, à partir de (4.45) que puisque %x,e 
et Xpo ont pour unités Q-! cm”}, la conductivité x. a pour unités 
1 


Il est aussi évident à partir de (4.45) que la courbe x; — x, (V.) 
passe par un extremum pour V, = V}. Effectivement, 


dXs y —— Vu—V, V, \ dv we 
av, = 4 V X%ne #90 Cr (sb ) (F <=0" 


; 4 
dr/dV,=0 pour V:=Vy si T) #0 


On peut montrer que cet extremum est un minimum. On voit d’après 
(4.44) que dans le cas d’un semi-conducteur » (x,, > %x)-) le minimum 


Æs 
V V 
S | 
V S 
a)Semi-conducieur n c)Semi-conducteur i b)Semi-conducteur p 
(Xe ? Au) (env “ ps) (Æpu < pu) 
Fig. 43 


sur la courbe x: = %s (V.) est obtenu pour V, positif. Dans le cas 
d'un semi-conducteur p (xyr << Xpe) il est obtenu pour V, négatif 
et dans celui d’un semi-conducteur intrinsèque (x,. — x») pour 
V, = 0 (voir fig. 43,a, b et c). 

Notons que pour une courbure de bandes «& appauvrissante » et 
suffisamment forte, si 


RAPARAT 


la conduction au voisinage de la surface peut être de nature diffé- 
rente de celle à l’intérieur du volume du semi-conducteur. Ainsi, 
dans un semi-conducteur 7 la couche adjacente à la surface peut 
avoir une conduction p, alors qu’un semi-conducteur p peut avoir 
une conduction n. Ce phénomène porte le nom d’inversion de 
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conduction et la grandeur V; est appelée potentiel d’inversion. Ce 
potentiel peut être déterminé grâce à la condition 

eUnn (Vi) = enpp (Vi) 
qui, en vertu de (4.16) et de (4.44), peut être récrite comme suit: 


Kane Vi /RT — #;; evileT, (4.46) 
En comparant (4.46) et (4.44), on obtient 
Vi= Var. (4.47) 


A la figure 43 les branches gauches des courbes (pour Vs << V) 
correspondent à la conduction électronique et les branches droites 


. Couche  . 
d'inversion Couche 
a) d'ÉNCErSLON 5) 
Fig. 44 


(pour V, > V;) à la conduction par trous. Evidemment, la couche 
dans laquelle a lieu l'inversion de conduction (couche d’inversion) 
comporte des valeurs de x pour lesquelles 
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À la figure 44 sont représentées les inversions de la conduction 
pour des semi-conducteurs » et p (fig. 44,a et b respectivement ; 
l'axe des abscisses est confondu avec le niveau de Fermi). 

Retournons à l'équation (4.45). Dans le cas d'une impureté tota- 
lement ionisée, en remplaçant la dérivée dV/dx figurant dans (4.45) 


466 INTERACTION ENTRE LA SURFACE ET LE VOLUME (CH. IV 


par l'expression (4.26), nous obtenons dans le deuxième membre de 
(4.45) une intégrale qui ne s'intègre pas analytiquement. Alors la 
courbe %: — %« (V.) ne peut être tracée qu'à condition d'effectuer 
une intégration numérique. Dans le cas d'une impureté faiblement 
ionisée, quand les électrons et les trous sur les niveaux locaux sont 
décrits par la statistique de Boltzmann, en portant (4.22) dans (4.45) 
et en effectuant l'intégration, on obtient 


Ka = AV nc Xp (ch ch) (4.48) 


où l'est la longueur de Debye [voir (4.24)]. En posant V, = Vy 
dans (4.48), on obtient pour la valeur minimale de x. (voir fig. 43) 


———— ,, 
KXym = —8l V'Xn0Xpe sh? . 


La valeur %x; — 0 est obtenue, d’après (4.48), pour V, = 0 et 
V, — 2V ir. 

Notons que la formule (4.48) n’est pas seulement valable dans 
le cas d’une répartition de Boltzmann entre les niveaux locaux. Elle 
est aussi obtenue dans le cas général d'une statistique de Fermi si 
le semi-conducteur est intrinsèque, comme cela a été montré au 
paragraphe 19.B, ou bien si les impuretés sont réparties de façon 
équilibrée à l’intérieur du semi-conducteur, comme cela sera montré 
au paragraphe 23.A (ce qui n’est pas réalisé dans un semi-conducteur 
dont la surface est chargée). 

La formule (4.45) qui exprime la conduction subsuperficielle 
*. en fonction de la courbure de bandes V., nécessite deux corrections. 
La première concerne les mobilités u, et u, que nous avons consi- 
dérées comme constantes Îles facteurs u, et u, dans (4.43) ont été 
sortis du signe somme]. En réalité, la mobilité des porteurs de charge 
au voisinage de la surface diminue essentiellement par suite de leur 
diffusion vers la surface. Cet effet a été examiné en détail par Schrief- 
fer (correction de Schrieffer ([91]). 

La deuxième correction consiste à tenir compte des porteurs 
« hors-bandes » dans le calcul de n (x) et p (x) dans (4.43) [92, 1311. 
La notion de porteurs « hors-bandes », c'est-à-dire de porteurs qui 
se trouvent à l'extérieur de la bande énergétique permise, peut 
être explicitée à l’aide de la figure 45 sur laquelle on a représenté 
la bande de conduction courbée. Considérons le niveau énergétique W. 
Il est « permis » pour x > x, et interdit pour x << r,. La fonction 
d'onde qui correspond à ce niveau, se présente pour x > x, comme 
une onde harmonique plane dont l'amplitude est modulée sur la 
période du réseau, et pour x << z, comme une fonction décroissant 
exponentiellement, comme cela est schématiquement représenté 
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à la figure 45 (voir paragraphe 15.B). La « queue » de cette expo- 

nentielle s'étend assez loin à l'extérieur de la limite de la bande. 
Ainsi, il y a toujours une certaine probabilité non nulle de ren- 

contrer des électrons au-dessous de la bande (électrons « hors-ban- 

des »). Dans le calcul de 7 pour chaque valeur donnée de x on né- 

glige habituellement les électrons « hors-bandes » et n est calculé 

par une intégration sur tous les 

niveaux de la bande en commen- W 

Çant par sa limite inférieure 

(région à hachures denses à la 

figure 45). C'est de cette façon 

que l’on obtient la formule (4.16) 

pour #. Pour tenir compte des 

électrons « hors-bandes », l’inté- 

gration pour chaque valeur de  w 

zx doit être effectuée à partir W,;, 

de W—W,un (voir fig. 45). 

Ceci introduit une certaine cor- 

rection sur la valeur de x, qui, 

comme le montre le calcul [931], 

peut se situer entre 5 et 20 %. Fig. 45 

Une correction analogue est in- 

troduite pour tenir compte des trous « hors-bandes ». Comme on le 

voit, la correction sur les porteurs « hors-bandes » a la même origine 

que l'effet de Frantz-Keldych. 


C. Influences du champ extérieur et de l’adsorption sur la conduc- 
tion. La conduction subsuperficielle introduit une contribution 
à la conduction globale de l'échantillon. Dans le cas où les dimen- 
sions de l'échantillon sont suffisamment petites, cette contribution 
peut être prépondérante. Evidemment, tous les facteurs qui varient 
avec le potentiel de surface V,, influencent la conduction subsuper- 
ficiclle xs. 

Parmi les facteurs qui peuvent faire varier x. dans de larges 
proportions, se trouve le champ électrique extérieur, orienté per- 
pendiculairement à la surface du semi-conducteur. Soit E l'intensité 
du champ appliqué à un condensateur plan dont l’une des faces est 
constituée par le semi-conducteur étudié (méthode de l'effet de champ); 
l'autre face est appelée électrode de champ. Soit 6 la charge électrique 
induite dans le semi-conducteur par le champ ÆE et rapportée à 
l'unité de surface. I] est évident que 


Ê = = (4.49) 


An 


où %o est la constante diélectrique du milieu qui constitue le con- 
densateur. La charge 6 est répartie entre les états de surface et la 
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couche de Ja charge volumique: 


Ô = © + | p (x) dx. (4.50) 
0 


Cette équation se présente comme la condition de conservation 
de la charge. Pour un équilibre électronique établi, les deux termes 
du deuxième membre de (4.50) se trouvent fonctions de V, (voir 
paragraphe 19): 


o=a(V,), { p(x)dr=R(V). (4.51) 


En substituant (4.49) et (4.51) dans (4.50), on établit une équation 
qui relie Æ et V,. À partir de cette relation on obtient la variation 
de la courbure de bandes V, avec le champ extérieur Æ (voir para- 
graphe 22.A). 
=: Remarquons que l'équilibre électronique dans le volume du semi- 
conducteur peut être considéré comme s’établissant instantanément, 
alors qu'il faut un certain temps pour que soit atteint l’équilibre 
entre la surface et le volume du semi-conducteur. Au moment où 
l’on applique le champ extérieur, toute la charge induite se concentre 
dans la couche adjacente à la surface, tandis que la charge surfacique 
conserve la valeur qu'elle avait jusqu'à l'application du champ. 
Ainsi, la conduction subsuperficielle zx, varie brusquement. Avec 
le temps les porteurs induits par le champ sont en partie transférés 
de la couche sous-jacente à la surface elle-même, par conséquent © 
varie et x. également. Ainsi, la grandeur *x, s'approche de la valeur 
initiale qu'elle avait avant l'application du champ, et dans certains 
cas elle l'atteint si la surface a une concentration suffisante en 
niveaux superficiels capables d'attirer tous les porteurs induits. 

Comme le montrent les observations expérimentales, ce processus 
de relaxation se déroule rapidement au début et lentement par la 
suite. Un tel changement de processus s'explique habituellement 
par l'existence à la surface de deux sortes de niveaux ayant des 
temps de relaxation 7, très différents : les niveaux rapides pour les- 
quels T7, Æ 107$ s et les niveaux lents pour lesquels t, > 107* s. 
Ce sont des niveaux qui possèdent des sections de capture pour les 
porteurs libres, essentiellement différentes, ou autrement dit carac- 
térisées par des degrés d’étalement des fonctions d’onde différents. 
Ainsi, ce sont des niveaux qui correspondent à deux sortes diffé- 
rentes de défauts superficiels. Dans le cas du germanium et du sili- 
cium recouverts d'une pellicule d'oxyde, on admet que les niveaux 
rapides sont situés sur la face intérieure de la pellicule superficielle 
et les niveaux lents sur la face extérieure. 
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Parmi les autres facteurs susceptibles (voir paragraphe 19.C) 
de faire varier le potentiel de surface V, et par conséquent d'influen- 
cer la conduction subsuperficielle %+, se trouve l'adsorption. Soient. 
Vs la valeur du potentiel de surface avant l'adsorption et V, sa 
valeur en présence de particules adsorbées. Soient x et x. les valeurs 
correspondantes de la conduction subsuperficielle. Evidemment, 
AV = V,— Vuet A%: = Xe — %:9 Sont les variations du potentiel 
et de la conduction de surface provoquées par l’adsorption. 

Au cours de l’adsorption de particules accepteurs, quand la 
couche adjacente à la surface s'enrichit en trous et s’appauvrit en 
électrons, AV, > 0 (voir paragraphe 19.C) et que, comme cela est 
évident à partir de la figure 43 (dans l'hypothèse où nous restons 
dans la région de V, éloignée de l’inversion), 

Aus << 0 dans le cas d’un semi-conducteur 7, 


Axs > 0 dans le cas d’un semi-conducteur p. 


Au cours de l’adsorption de particules donneurs AV, < 0 et 
donc (également dans l'hypothèse où il n'y a pas d’inversion), 


Axs > 0 dans le cas d'un semi-conducteur 7, 
Â%xs << 0 dans le cas d’un semi-conducteur p. 


Ainsi, selon le signe de A%x, dans le cas d’un semi-conducteur 
extrinsèque, si l’on connaît le type de conduction (7 ou p), on peut 
juger si les particules adsorbées sont de nature accepteur ou don- 
neur. De même, si l’on connaît la nature des particules adsorbées 
(accepteur ou donneur), alors suivant le signe de Az, on peut établir 
la nature du semi-conducteur (7 ou p). 

L'influence de l’adsorption sur la conductibilité électrique d’un 
semi-conducteur a été examinée en détail pour la première fois par 
Sandomirsky [94-96]. Elle a été observée expérimentalement par 
de nombreux auteurs; divers adsorbats et divers adsorbants ont 
été étudiés. Ainsi selon Miasnikov et Pchejetzky [97], l’adsorption 
de O, (accepteur) sur ZnO (semi-conducteur »r) diminue la conducti- 
bilité électrique, tandis que l’adsorption de O, sur Cu.O (semi- 
conducteur p), d’après les observations de Liachenko et Stepko [84]. 
l’augmente. L'adsorption de l'alcool éthylique C.H:;0H (donneur). 
selon les données de Liachenko et ses collaborateurs (86, 98], pro- 
voque une élévation de conductibilité électrique du germanium # 
et une diminution de celle du germanium p. 

Entre la variation de conductibilité électrique Ax, et celle du 
travail d'extraction Ar, provoquées par l’adsorption, il doit 
exister une corrélation, puisque ces deux grandeurs sont déterminées 
par la variation du potentiel de surface AV,. Les grandeurs Ax, 
et Apr ont le même signe pour un semi-conducteur p et des signes 
opposés pour un semi-conducteur x ; en valeur absolue, Apr augmente 
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avec A%x.. Une telle corrélation ‘entre les grandeurs Ax, et Ar 
a été effectivement observée dans tous les cas étudiés (voir [79] 
par exemple). 

Nous voyons que les mesures de Ax, et Ag se présentent comme 
deux moyens indépendants de fixer le signe de la charge qui appa- 
raît sur la surface au cours de l’adsorption. Cette détermination du 
signe a été effectuée pour une variété d’adsorbats et d’adsorbants. 
Quelques données expérimentales sont présentées au Tableau 1, 
où le signe plus ou moins représente le signe de la charge surfacique 
introduite par l’adsorption et déterminée par mesure de la conduc- 
tibilité électrique ou du travail d'extraction ou bien à l'aide des 
deux méthodes à la fois. Les chiffres entre crochets réfèrent aux 
travaux correspondants. 

11 faut remarquer que la chimisorption n’influence pas toujours 
nécessairement la conductibilité électrique. Il peut ne pas y avoir 
une telle influence lorsque l'adsorption s'effectue sur une surface 
présentant beaucoup de défauts, quand la charge provoquée par 
les particules chimisorbées est négligeable devant la charge « bio- 
graphique ». 11 n’y a pas non plus d'influence dans le cas d'une 
adsorption « faible » ni dans celui où les formes donneur « forte » 
et accepteur « forte » sont présentes sur la surface en quantités à peu 
près égales. Ainsi. l'absence d'effet de l’adsorption sur la conducti- 
bilité électrique ne veut pas du tout dire que l’on a affaire à une 
adsorption physique, comme le pensent certains auteurs [88]. En 
même temps, la présence d’un tel effet n'est pas non plus un critère 
de chimisorption. En fait, les molécules adsorbées physiquement 
en se polarisant au cours de l’adsorption et en créant par leur champ 
de petits pièges pour les porteurs libres, peuvent provoquer la charge 
de la surface et par là même une variation de la conductibilité 
électrique. Une telle variation de conductibilité électrique sous 
l'effet de l'adsorption notoirement physique a été observée par 
Figurovskaïa et Kisselev [99] qui ont étudié l’adsorption du xénon 
et de l’argon sur TiO.. 

Notons pour terminer que le mécanisme que nous avons considéré 
ici de l'effet de l’adsorption sur la conductibilité électrique, lié 
à la variation de la courbure de bandes, s'applique au cas des mono- 
cristaux. ]1 peut cependant être étendu également au cas des poly- 
cristaux ou bien des échantillons pulvérulents si l'on néglige la 
résistance des contacts entre grains. Certains aspects spécifiques 
de la conductibilité électrique de tels échantillons ont été considérés 
par Petritz [111]. 


$ 21. Surface « quasi isolée » 


A. Notion de surface « quasi isolée ». Dans ce paragraphe nous 
allons examiner le cas d’un semi-conducteur qui possède une grande 
densité d’états superficiels. Ce cas se produit notamment quand le 
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semi-conducteur est limité non pas par une surface idéale, mais 
par. une surface réelle. Les concentrations des électrons et des trons 
ocalisés à la surface peuvent alors être considérables. Si la diffé- 
rence entre ces deux concentrations est suffisamment petite (en 
valeur absolue) par rapport à leur somme. la surface possède une 
série de propriétés spécifiques [76]. 

Désignons (comme aux paragraphes 19.A et 20.A) par e, la 
distance entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction 
à l’intérieur du cristal, et par €, la même grandeur à la surface du 
cristal. Supposons que pour une variation Ae, de €, où 


| Ae, | 
KT 


>, (4.52) 


la grandeur eg, varie, selon (4.11). de Ae,, de telle sorte que 


Lel € 1. (4.53) 


Dans ce cas la position du niveau de Fermi à la surface du cristal 
e, varie faiblement (pratiquement ne varie pas du tout) avec sa 
position à l’intérieur du cristal e,. Lors du déplacement du niveau 
de Fermi à l'intérieur du cristal, sa position à la surface reste pra- 
tiquement fixe (ne varie que d'une valeur petite devant ÀT). Cela 
signifie que les propriétés de la surface du semi-conducteur ne dépen- 
dent pas de ses propriétés dans le volume. L'influence du volume 
sur la surface disparaît alors et la surface peut être appelée « quasi 
isolée » à l’intérieur d’un certain intervalle de variation de æ,. 

On peut montrer qu’une surface est « quasi isolée » à l’intérieur 
de l'intervalle Ae, si pour toutes les valeurs de e, dans cet intervalle 
la condition suivante est remplie: 


LR (es &) | < Q (es) (4.54) 
où R (e,, e,) a la forme (4.4) et où l’on a adopté la notation 
QE)= —AT 0 (2): (ä.55) 
8 


ici €, dépend de e, selon (4.11); © est la densité de la charge sur- 
facique. 

Nous allons montrer que (4.53) découle en fait de (4.54). Com- 
mençons par résoudre l’équation (4.10): 


o(e) + Re, €) = 0 (4.56) 


dans l'hypothèse (4.54). 
On a 


o(E,)—=e [> Pa (Es, Li) — à ns (Es, Wx)} (4.57) 
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où pales. vs) et n, (es, wx) sont’ les concentrations superficielles 
respectives des trous et des électrons localisés sur les niveaux super- 
ficiels donneurs et accepteurs. de la i-èeme et de la k-ième sorte. 

La signification des symboles v, et w, est claire d’après la figu- 
re 46 sur laquelle on a représenté le spectre énergétique du semi- 
conducteur dans le plan de la surface (sur le dessin, pour plus de 
simplicité, on n’a représenté qu'une seule sorte de niveaux donneurs 


Fig. 46 


et une seule sorte de niveaux accepteurs; l'axe des y est orienté 
parallèlement à la surface ; il est confondu avec le niveau de Fer- 
mi). 

Il est évident que 


is DFE où Au(e)=exp (Se), (4.58) 


ns (&s, U’}) = où B, (es) = eXP ( A un ] : 


Yr 
1+ By (es) 
Ici X;, et Ÿ, sont les concentrations (par cm) des niveaux super- 
ficiels donneurs et accepteurs de la i-ème et de la k-ième sorte 
respectivement. 


D'après (4.55), (4.57) et (4.58) 


"A; (€) 
Q(Es) = —e { D Ps (Es ce + 


By (es 
+ D me un) (4.59) 
k 


En introduisant la notation 


Ae, = &T À En En) À (Es, En) 


GE) (4.60) 


d'où 
Te 


R (e,, €) = Q (Es), (4.61) 
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et en portant (4.59) dans (4.61) et par la suite (4.61) et (4.57) dans 
(4.56), on obtient 


2: (1 — 85) ps (es, 2) — D (A+) m6 (Es ux)=0 (4.62) 
où l'on a adopté les symboles 
_ À; . Âës - Pr es 
Sn ere ra 14 A5 &T et Ô,— I+B, KT : (4.63) 


Supposons que la condition (4.54) soit vérifiée. Alors en raison 
de (4.60) on trouve que 


re < 
et conformément à (4.63): 
[<< et To, «1, (4.64) 
quels que soient i et k. Donc, d’après (4.58): 
(1 — 64) Ps (eur 0) = Xi TNA = 
— AN PEL CIS a Ps (Es — As, uv) (4.65a) 


et de façon analogue: 
(1 + ôn) n, (es wn) = n, (e, — Ae,, wr). (4.65b) 


Par substitution de (4.65a), (4.65b) dans (4.62) l’équation (4.56) 
prend la forme: 
o (e, — Ae,) = (. 


Jci, 
Ae, = €; — €, 
où e° est la racine de l'équation 
o (es) =0, 


c'est-à-dire que &£ se présente comme la position du niveau de Fermi 
à la surface du cristal pour laquelle la surface reste électriquement 
neutre. 

Ainsi, pour toutes les valeurs de e, pour lesquelles la condition 
(4.54) est remplie, on a (4.64) et, par conséquent, e, diffère peu de 
e$ (par rapport à kT), c'est-à-dire que la surface est « quasi isolée » 
pour ces valeurs de «,. 
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Ecrivons la condition (4.54) sous une autre forme. Introduisons 
les notations: 


S (es) 6 [> Ps (Es, Li) + à Ns (Es, w,)}, (4.66) 


ÿ Ps (Es Li) — >» ns (Es, Wx) 
= O(Es) _ k 


_ Se) > Ps (Es v)+Ù ns (Es: Wn) ’ 
{ k 


(4.67) 


et en vertu de (4.56) la condition (4.54) peut s’écrire: 


ri LE. (4.68) 


En comparant (4.59) et (4.66), on obtient: 


Q (e,) 
S (Es) 


et, en particulier, lorsque la répartition des électrons et des trous 
sur tous les niveaux de surface suit la loi de Boltzmann, dans (4.59) 
on a A, diet B, ©'1et 


«1, (4.69) 


Q (es) 
S (es) 


Ainsi, d’après (4.67)-(4.69) nous voyons que la surface se trouve 
« quasi isolée » quand la différence entre les concentrations super- 
ficielles des électrons et des trous est assez petite (en valeur absoluc) 
par rapport à leur somme. 


B. Quelques propriétés de la surface « quasi isolée ». La surface 
« quasi isolée » possède la particularité suivante. A partir de (4.67), 


(1 — 7) 2 Ps (Ess Vi) —(1 +) 2 ns (Es, Wx) = 0 


d'où d’après (4.57), puisque dans le cas d’une surface « quasi isolée » 
on a toujours y | 1, 
Oo (e.) = 0. (4.70) 


Cela signifie que dans le cas d'une surface « quasi isolée » les gran- 
deurs e, et e, ne sont pas déterminées en utilisant deux équations 
liées (4.56) et 


p (es) = 0 (4.71) 


(voir paragraphe 19.A), mais qu'elles peuvent être obtenues à l’aide 
de deux équations indépendantes (4.70) et (4.71) dont la première 
n'est fonction que des paramètres qui caractérisent la surface, et 
la seconde que des paramètres qui caractérisent le volume. Donc 
la relation entre e, et e, disparaît. 
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Nous voyons aussi qu'une surface pour laquelle la condition 
(4.54) est satisfaite, n’est pas seulement « quasi isolée », mais que 
l'on peut aussi l'appeler « quasi neutre », puisque l'équation (4.70) 
est approximativement respectée. Cependant, ici on n’a pas réelle- 
ment une surface neutre. L’équation (4.70) ne rend compte que du 
fait (comme on peut le voir à l’aide de (4.67) avec | y | & 1) que 
la différence entre les charges positives et négatives présentes simul- 
tanément sur la surface est assez petite (en valeur absolue) par rap- 
port à leur somme. La valeur absolue de cette différence peut cepen- 
dant être notable. Dans ce cas, la « quasi-isolation » ne peut être 
établie que pour une forte valeur de la grandeur S, ce qui ne peut 
avoir lieu que pour une densité d'états superficiels suffisamment 
forte. 

Remarquons qu'il faut distinguer trois types d'états superficiels 
qui peuvent être responsables de la « quasi-isolation » de la sur- 
face. 

a. Les états qui appartiennent aux bandes énergétiques de la surface 
(voir paragraphe 5.C). De telles bandes lorsqu'elles existent (bandes 
de conduction et de valence superficielles dans lesquelles l’électron 
ou le trou peuvent se déplacer librement sur la surface sans pouvoir 
pénétrer à l’intérieur du cristal) fournissent de grandes densités 
d'états. Les états de ce type peuvent exister aussi bien sur la surface 
réelle que sur la surface idéale. 

b. Les états déterminés par différents défauts de structure « bio- 
graphiques » qui sont présents sur toute surface réelle et qui jouent 
le rôle de perturbations locales de la structure rigoureusement pério- 
dique du réseau en surface (voir paragraphe 1.A). Il faut ranger dans 
cette catégorie les lacunes aux nœuds dans la couche superficielle 
du réseau, les atomes et les ions du réseau expulsés vers la surface, 
les autres inclusions atomiques dans le réseau en surface (impuretés 
superficielles). 

c. Finalement. les atomes et les molécules chimisorbés sur la surface 
qui y remplissent les mêmes fonctions que les défauts de structure 
et qui introduisent leur contribution à la quantité totale des états 
de surface. 

Nous voyons ainsi que la propriété d'être « quasi isolée » peut 
étre obtenue dans des conditions déterminées aussi bien pour une 
surface réelle que pour une surface idéale du semi-conducteur. Une 
estimation montre qu'une surface sera notoirement «4 quasi isolée » 
pour $ > 101? cm. Dans le cas des surfaces réelles de semi-con- 
ducteurs on a souvent affaire aux surfaces « quasi isolées ». L'existence 
d'une surface « quasi isolée » a été établie théoriquement (et quali- 
tativement) par Bardeen [112]. Elle a également été mise en évidence 
pour un grand nombre de semi-conducteurs dans des expériences 
confirmant que le travail d'extraction d’un semi-conducteur ne 
dépend pas de la position du niveau de Fermi dans son volume. 
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Dans le cas d'une surface « quasi isolée », l'influence du volume 
du semi-conducteur (par exemple celle des impuretés insérées dans 
le cristal) sur ses propriétés de chimisorption et, comme nous le ver- 
rons plus loin (voir Chapitre 5), sur ses propriétés catalytiques dispa- 
raît et ces propriétés ne dépendent plus que de la structure de la sur- 
face même et seulement de la surface. Cette dépendance implicite 
dans l'équation (4.70) veut que la position du niveau de Fermi à 
la surface e, dépende de la concentration et de la nature des particu- 


N° 


SN 


Fig. 47 


les chimisorbées et également de la concentration et de la nature 
des défauts de structure présents sur la surface. 

Dans le cas d'une surface « quasi isolée » e, ne varie pas avec e.. 
Par conséquent, lorsque e, varie, la courbure de bandes V, est modi- 
fiée également puisque e, reste constant. Cela est explicité par la 
figure 47 dont la partie droite représente le même semi-conducteur 
que la partie gauche à la différence que la grandeur e, n'est pas la 
même, alors que &, reste constante (l'axe des abscisses est confondu 
avec le niveau de Fermi). 

Si pour une surface « quasi isolée », l'influence du volume sur 
la surface disparaît, celle de la surface sur le volume est cependant 
conservée. En effet, pour une modification de l’état de la surface 
caractérisée par une variation de &, (ce qui peut se produire par 
exemple au cours de la chimisorption), la courbure de bandes Ÿ, 
varie et par conséquent toutes les propriétés volumiques du semi- 
conducteur qui dépendent de cette courbure se modifient (par exem- 
Es la conductibilité électrique de l'échantillon, voir paragraphe 
20.B). 

Nous voyons que l'effet de la chimisorption sur la conductibi- 
lité électrique, caractéristique des semi-conducteurs, est également 
12—01432 
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conservé dans le cas d'une surface « quasi isolée ». Cependant il 
ne commence à être sensible que pour des taux de recouvrement 
suffisamment élevés, quand les particules chimisorbées apportent 
une contribution notable à la concentration globale des électrons et 
des trous localisés en surface. 

En fait, pour des taux de recouvrement inférieurs à une certaine 
valeur critique, la position du niveau de Fermi à la surface e, reste 
indépendante de la chimisorption et par conséquent celle-ci est 
sans influence sur la conductibilité électrique et sur le travail d’'ex- 
traction du semi-conducteur. On peut montrer [76] que ceci se prc- 
duit lorsque la condition suivante est vérifiée : 


eN <K Q (E.) (4.72) 


où NV est la concentration superficielle des particules chimisorbées 
et Q la valeur correspondante pour la surface propre (c’est-à-dire 
pour V = 0). Dans le cas d’une surface « quasi isolée » qui obéit 
à la condition (4.54), la grandeur Q est assez élevée et l'inégalité 
(4.72) est satisfaite jusqu’à de fortes valeurs de NW. 


$ 22. Propriétés d’adsorption 
d'un semi-conducteur chargé 


A. Capacité d’adsorption d’un semi-conducteur chargé. Jus- 
qu'ici, nous n'avons considéré que le cas où le semi-conducteur et 
les particules adsorbées sur sa surface constituaient un système 
électriquement neutre. Dans le présent paragraphe nous allons envi- 
sager le cas où cet ensemble est électriquement chargé. 

L'étude des propriétés des adsorbants chargés permet d'aborder 
un ensemble d'effets importants dans lesquels il faut classer : 

4) L'étude de la variation de la capacité d’adsorption d’un semi- 
conducteur sous l'effet du champ électrique extérieur appliqué 
à un condensateur dont l’une dés lames est constituée par l’échan- 
tillon étudié (effet de champ). Le champ induit une charge dans 
le semi-conducteur. ce qui a pour effet de modifier ses propriétés 
d' adsorption (voir B). 

2) L'étude de là chimisorption des ions et son influence sur les 
propriétés du seini-conducteur. Ici la charge est introduite par les 
particules éhimisorbées elles-mêmes, ce qui fait apparaître un 
ensemble de particularités par rapport au cas de l’adsorption de 
particules’ neutres (voir C). 

3) L'étude dés' propriétés de‘chimisorption d’un semi-conducteur 
qui se’ trouve soûs irradiation où soumis à un traitement radioactif. 
quañid dans des coriditions déterminées une chargé stationnaire peut 
être maintenue sur le <emi-conducteur. 

: Au‘ préèlable ñois allons étudier les variations du travail d'ex- 
trgctiôn et de la: capacité d'adsorption d’un: échantillon lorsqu'il 
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devient chargé [113]. Considérons un échantillon sous forme d'une 
lame ayant une épaisseur 2L et une face latérale S ; nous négli- 
gerons la face frontale; nous prendrons un axe des x orienté per- 
pendiculairement au plan de la surface. Soit une charge Q que l'on 
applique à tout l'échantillon, de sorte que par unité de surface on 
trouve une charge ô — Q/28. La courbure de bandes subsuperfi- 
cielle varie alors d’une grandeur AV, — V, — V,, et la capacité 
d’adsorption de là surface d’une grandeur AN = N — N,, la charge 
superficielle variant de Ao — © — 6,. Ici et dans ce qui suit l'in- 
dice 0 signifie l'absence de charge sur le semi-conducteur, c'est-à- 
dire qu’il correspond à 6 — 0. Le problème consiste à déterminer 
AY, AN et Ao en fonction de 6. 

Nous avons montré (voir paragraphe 19.B) que V,, est déterminé 
par la condition de neutralité électrique du système, qui pour un 
cristal semi-infini prend la forme (4.1): 


Le 0) 


o + | p (x) dr =. 


0 


De façon analogue, V, dans notre cas peut être déterminé par la 
condition de conservation de la charge: 


L 
o+ | p(rdr=6 (4.73) 
| 


où, comme auparavant, p (rx) est la densité de la charge volumique 
dans le plan x. En tenant compte de la symétrie du problème, on a 


(TS). = 0 


En représentant par Ve la valeur du potentiel au centre de la 
lame (pour x = L) et en supposant 


Lel ç1, (4.74) 


on obtient pour V, (de la même façon qu'au paragraphe 19.B) l’ex- 
pression (4.27) dans laquelle cependant © doit être remplacé par 
o — 6. [Notons que la condition V,. 0 qui est satisfaite dans notre 
cas, signifie que le centre du cristal n’est pas électriquement neutre, 
mais chargé et que le niveau de Fermi au centre est déplacé d’une 
distance V, par rapport à sa position dans le cristal neutre infini- 
ment épais; la condition (4.74) signifie que la densité de charge au 
centre du cristal est supposée aséez faible.] | 

Limitons-nous à une répartition de Boltzmann des électrons et 


des trous sur les impuretés à Fintérieur du cristal (dans le cas géné- 
12% 
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ral d’une répartition de Fermi nous obtenons qualitativement les 
mêmes résultats). 
Au lieu de (4.29) on aura 


Ve (o — 6) 


où o* a la forme (4.28). En considérant que la charge surfacique 
« biographique » est essentiellement prédominante par rapport à 
celle due à l’adsorption, et par ailleurs que tous les défauts « bio- 
graphiques » sont totalement ionisés, on peut négliger la variation 
de © avec { et ô. Dans ce cas on peut poser 


O = Os (4.76) 


Nous voyons que d’après (4.75) et en tenant compte de (4.76), 
lorsque le semi-conducteur est chargé positivement (ô => 0) et que 
les autres conditions demeurent inchangées, les bandes s’incurvent 
vers le haut (V, augmente), c'est-à-dire que le travail d'extraction 
augmente. Lorsque le semi-conducteur est chargé négativement 
(6 << 0), les bandes s’incurvent vers le bas (V, diminue), c'est-à-dire 
que le travail d'extraction diminue, ce à quoi il fallait s’attendre. 
Une variation de la courbure de bandes introduit une variation 
de la conduction de l'échantillon: pour ô << 0 la conduction élec- 
tronique augmente et celle par trous diminue, et inversement pour 
6 > 0. Cet effet a déjà été examiné au paragraphe 20.C. 

Analysons maintenant l'effet de la charge d’un semi-conducteur 
sur sa capacité d'adsorption MW. Ici NV est le nombre des molécules 
d’une sorte donnée, fixées sur l’unité de surface dans des conditions 
données (pression P et température T). Lorsque les taux de recou- 
vrement ne sont pas trop élevés (domaine de Henry), il s'ensuit alors 
de (3.10), (3.11), (3.6a) et (3.6b) que 

N=$=0P [1+exp (+ tree) |. (4.77) 
Ici et dans ce qui suit, il faut choisir le signe moins ou plus selon 
que l’on a affaire à des molécules accepteurs ou donneurs respecti- 
vement. La signification des symboles adoptés est claire d'après 
la figure 47. Le niveau local superficiel représenté sur ce dessin peut 
être donneur ou accepteur. La variation relative de la capacité d’ad- 
sorption d'après (4.77) est : 
= 8 [exp (+ De )—1] (4.78) 
où nx est la teneur relative en particules liées « fortement » sur le 
semi-conducteur non chargé. D'après (3.6a) et (3.6b) 


NT 4 
Lib: 1+exp [+ (80+ Vo —0)/KT]"° (25) 
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On obtient à partir de (4.75): 


ap(sr)= (ee) +V (Ge) +1. 480 


En posant ici o — ©, et en substituant (4.80) dans (4.78), on 
obtient la relation cherchée entre AN/N, et 6. Nous voyons que lors- 
que l'échantillon est chargé positivement (ô >> 0), la capacité 
d'adsorption de la surface par rapport à des particules donneurs 
augmente (ANW/N, > 0), alors que celle des particules accepteurs 
diminue (AW/N,< 0). La charge négative a l'effet inverse. 


B. Influence du champ électrique extérieur sur la capacité d’ad- 
sorption d’un semi-conducteur. Supposons qu'un semi-conducteur 
en forme de plaque soit situé 
dans un champ électrique exté- 
rieur uniforme, normal à sa sur- 
face. Examinons l'effet de champ 
sur la capacité d’adsorption du 
semi-conducteur (effet d'électro- 
adsorption) [114]. Soit 6 la charge 
induite par le champ par unité 
de surface. Supposons que la 
charge induite soit répartie symé- 
triquement par rapport au centre 
de la lame. Cela se produit lors- 
que deux électrodes au même 
potentiel (électrodes de champ) 
sont disposées symétriquement 
par rapport à l'électrode de référence. Remarquons cependant 
que toutes nos conclusions s’appliqueront aussi au cas où l’on aura une 
seule électrode de champ (méthode de l'effet de champ). 

11 est évident [voir (4.49)] que 


= nn 40 
6=CU=- TE (4.81) 


Fig. 48 


où U est la différence de potentiel entre l’électrode de référence et 
l’électrode de champ; C la capacité du système rapportée à l'unité 
de surface de l’échantillon ; Æ l'intensité du champ appliqué; #, la 
constante diélectrique du milieu entre les électrodes. En posant 
(4.81) et (4.76) dans (4.80) et ensuite (4.80) dans (4.78), on obtient 
une relation entre AN/N, et E ou U, qui est représentée schémati- 
quement à la figure 48 ; la courbe Z correspond aux particules accep- 
teurs et la courbe 2 aux particules donneurs. 

En tenant compte de la figure 48, on peut faire les constatations 
suivantes. 
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a. Un potentiel positif diminue l'adsorption des accepteurs et 
augmente celle des donneurs sur un RRCONAUCICUE Un potentiel 
négatif agit en sens inverse. 

b. L'effet n’est pas symétrique par Fan port au signe du champ : 
à mesure que ÜU augmente en valeur absolue, l'effet positif n’est 
pas limité, alors que l'effet négatif tend asymptotiquement vers la 
valeur AN/N, = —n+F où —n* est fixée par la « biographie » de 
l'échantillon [voir (4.79)]. Si en l'absence de champ, c'est la forme 
neutre de chimisorption qui prédomine essentiellement, c'est-à-dire 
que si nF < 1, alors l'effet négatif est pratiquement inexistant. 

Ainsi, le champ électrique ne fait pas seulement varier la popula- 
tion des états superficiels, mais en provoquant, dans des conditions 
données, une variation de la capacité d’adsorption de la surface. 
il peut essentiellement modifier la densité de ces états. Cela peut 
être une circonstance importante pour l'interprétation des résultats 
obtenus par effet de champ. 

La variation de la capacité d’adsorption d’une surface sous l’ef- 
fet du champ extérieur est déterminée par la variation de la quantité 
de la forme chimisorbée chargée sur la surface. La teneur en forme 
neutre reste alors inchangée, comme cela est évident d’après (4.77), 
et est fixée par la pression et la température. Du fait que la forme 
chargée, comme nous le savons (voir paragraphe 17.C), peut dans 
certains cas être considérée comme une forme irréversible de chi- 
misorption, alors l'élévation de la capacité de chimisorption provo- 
quée par le champ, doit également être irréversible, c'est-à-dire 
doit ètre conservée lorsqu'on enlève le champ (toute autre condition 
étant d'ailleurs égale). Cela signifie que la chimisorption qui se 
produit lorsqu'on applique le champ, doit introduire dans ces cas 
une modification irréversible du travail d'extraction et de la con- 
.ductibilité électrique de l’échantillon. Ceci ouvre une voie nouvelle 
pour l'étude de l'effet d’électroadsorption sur les monocristaux sur 
lesquels les mesures directes de l’adsorption sont difficiles. 

L'effet d’électroadsorption a été prédit théoriquement [115, 114] 
bien avant qu'on ne le mette en évidence et qu'on ne l’étudie expé- 
rimentalement. Le premier travail expérimental dans cette direction 
est dû à Liachenko, Serba et Stepko [116], qui ont mis en évidence la 
désorption d'un gaz accepteur, due à l'application d’un potentiel 
positif à une plaque de germanium. Mikhéeva et Keier [117], en 
parfait accord avec la théorie, ont observé sur le germanium (par 
une mesure de la conduction de l'échantillon) la chimisorption irré- 
versible des molécules donneurs de méthanol par application d'un 
potentiel positif sur l'échantillon et une absence totale d'effet par 
application d’un potentiel négatif ou en supprimant le champ. 
Notons également le travail d’'Ivankiv (Lvov, 1967) qui a étudié 
l'effet d’électroadsorption de O,.et CO, sur Hgs. 
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Hoenig et Lane (118) ont mis en évidence un effet d’électroadsorp- 
tion de O, sur ZnO. L'effet a été établi par la variation de conducti- 
bilité électrique de l'échantillon et également par une variation 
non négligeable de la pression dans le volume d’adsorption. Ces 
auteurs ont étudié l'effet de champ sur la cinétique de la chimisorp- 
tion. L’application d'un potentiel positif sur le semi-conducteur, 
comme il fallait s’v attendre, inhibe la chimisorption de l'oxygène, 
alors que celle d'un potentiel négatif l’accélere. 

Remarquons que la méthode de l'effet de champ peut être utilisée 
non seulement pour mettre en évidence et étudier l'effet d’électro- 
adsorption, mais également pour étudier tout un ensemble d’autres 
propriétés de chimisorption d'un semi-conducteur. 

4. En examinant la variation de la capacité d’adsorption (son 
augmentation ou sa diminution) lorsqu'on change la polarité de la 
tension appliquée, on peut savoir si le gaz qui s’adsorbe est de nature 
accepteur ou donneur : en passant d’un potentiel positif à un poten- 
tiel négatif, on favorise l’adsorption d’un gaz accepteur et on dé- 
favorise celle d’un gaz donneur. 

2. Comme nous l'avons déjà noté au paragraphe 20.A, la mesure 
du potentiel de surface V, par la méthode de l'effet de champ (en 
faisant varier la conduction sous l'effet de champ, voir paragraphe 
20.C) et la mesure simultanée du travail d'extraction de l’échan- 
tillon par la méthode de la différence de potentiel de contact per- 
mettent de distinguer dans la variation résultante du travail d’ex- 
traction, produite par la chimisorption, la contribution due à la char- 
ge de la surface d'avec celle qui est due au moment dipolaire des 
molécules chimisorbées. | 

3. La méthode de l'effet de champ constitue une méthode pré- 
cise pour déterminer la quantité de forme chargée chimisorbée 
à la surface, et peut être utilisée pour mesurer l’adsorption sur les 
monocristaux. Nous allons expliquer cela. 

Notons par E* l'intensité du champ électrique extérieur et par 
V;, le potentiel de surface correspondant pour lequel la conduction 
de l'échantillon dans le vide (c'est-à-dire en l’absence sur la surface 
d'états dus à l’adsorption) prend la valeur x — x (V#). Soit Æ — 
— E* + AE l'intensité du champ pour laquelle dans l'atmosphère 
gazeuse (pour une pression donnée), la conduction de l'échantillon 
x et, par conséquent, le potentiel de surface V, atteignent leur 
valeur dans le vide x = x* et V, — V?. Evidemment, d’après 
(4.81) et (4.73), 


_—. E*=0,(V*)+R (V:), (4.82a) 


— 2 (E°+AE)=0a(Vt)+on(Vt)+R(V#)  (4.82b) 
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où U4 (Vs) et ok (V:) sont les charges surfaciques dues respective- 
ment à l’adsorption et à la « biographie » pour V, = V; et où on 
a adopté la notation {comparer avec celle de (4.3)]: 


R (V,) = ( p (x) dx. 
“ 


En comparant (4.82a) et (4.82b), en tenant compte de 0, = 
— ÆeNF, et en posant %, = 1, on obtient: 


AE = 4 
N = + AE. 


Ainsi, en compensant le champ AE et en faisant varier AE avec 
E*, on peut déterminer de manière univoque le recouvrement de la 
surface en forme chargée NT et la variation de ce taux de recouvre- 
ment sous l'effet du champ extérieur, NF = NF(E*) (effet d’élec- 
troadsorption). 


C. Adsorption des ions sur un semi-conducteur. L'adsorption 
des ions sur un semi-conducteur est caractérisée par un ensemble 
d'effets particuliers par rapport à celle des particules neutres de 
même nature. Considérons un <semi-conducteur qui a la forme d’une 
lame infinie à faces planes-parallèles sur lesquelles sont adsorbées 
des particules d'un type donné. Soit N le nombre des particules 
adsorbées par unité de surface. Nous allons déterminer la relation 
V, = V, (N) dans le cas où nos particules sont neutres et dans celui 
où elles se présentent comme des ions à une charge. Nous nous limi- 
terons au cas où les impuretés à l’intérieur du cristal sont faiblement 
ionisées (cas d'une statistique de Boltzmann pour les électrons et 
les trous sur les impuretés). Des résultats analogues sont obtenus 
également dans le cas où les impuretés sont presque totalement 
ionisées (cas d’une statistique de Fermi). Supposons tout d’abord que 


(=) 5:41. (4.83) 
Sous la condition (4.83), l'équation (4.80) devient : 


2 
eVelRT — ME o* = pour ô>0, (4.84) 


pour Ô<0o 


ou encore 


Vo= + AT In 5 }, (4.85) 
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où il faut prendre le signe plus pour Ô => o et le signe moins si ô << 0. 
On voit facilement d’après (4.84) que la condition (4.83) signifie : 
Ils 1. 


kT 


Supposons pour commencer que nous ayons affaire à des parti- 
cules neutres. Alors 


o=0p+eNT et 65—=0 (4.86} 


où, comme auparavant, ©8 est la densité de la charge surfacique 
« biographique » et où il faut prendre le signe moins si les particules 
sont accepteurs et le signe plus si elles sont donneurs. En se limi- 
tant au cas où le désordre « biographique » est suffisamment grand 
(ou bien le taux de recouvrement suffisamment petit), c'est-à-dire en 


posant 
eN < |031: (4.87) 
et donc 
NE <|02|, 
par substitution de (4.86) dans (4.85) on obtient: 
V,(N)—V,(0)= + ET NF. (4.88) 


Cette formule se confond avec (4.36a) si on considère que pratique- 
ment toutes les particules adsorbées sont ionisées, c'est-à-dire que 
l'on pose NF= N. 

Supposons maintenant que les particules adsorbées soient des 
ions à une charge. Alors 


o—08+FeNt et Ô—=+FeN 
et par conséquent : 
O—Ôô=08+e(N—N*)—0p+eN (4.89) 


où VF est la concentration superficielle des ions qui conservent leur 
charge et N° la concentration superficielle des ions qui ont été 
peutralisés. Le rapport entre N° et NF est déterminé par la position 
du niveau de Fermi à la surface du cristal. Dans (4.89) (et dans ce 
qui suit), le signe supérieur correspond aux ions négatifs et le signe 
inférieur aux ions positifs. En substituant (4.89) dans (4.85) et en 
adoptant (4.87), on obtient au lieu de (4.88): 


VAN) — V, (0) = FL M. (4.90) 

En comparant (4. 90) et (4.88), nous voyons que l’adsorption des 
ions négatifs [signe supérieur dans (4. 90)] provoque une courbure de 
bandes vers le bas, c’est-à-dire que les ions négatifs agissent comme 
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des donneurs (diminuent le travail d'extraction, augmentent la 
conduction par électrons et diminuent la conduction par trous); 
les ions positifs [signe inférieur dans (4.90)] courbent les bandes vers 
le haut, c’est-à-dire agissent comme des accepteurs (augmentent Île 
travail d'extraction. diminuent la conduction par électrons et 
augmentent la conduction par trous). Ainsi, la charge surfacique est 
déterminée par les particules chimisorbées qui se trouvent non pas 
dans l’état chargé, mais dans l'état neutre. 


$ 23. Influence de la surface sur 
la distribution des impuretés à l’intérieur 
d’un semi-conducteur 


A. Enoncé du problème. Comme chacun sait, de nombreuses 
propriétés d’un semi-conducteur dépendent essentiellement de la 
nature et de la quantité des impuretés qu’il contient. Rappelons 
(voir paragraphe 2.A) que le terme d'« impureté » ne désigne pas 
nécessairement des atomes étrangers introduits dans le réseau. Ce 
peuvent être n'importe quels micro-défauts du réseau qui constituent 
des perturbations locales de sa structure rigoureusement périodique. 

Etant donné la nature et la quantité des impuretés, les propriétés 
du semi-conducteur dépendent du caractère de la répartition de ces 
impuretés. Ainsi, l'existence d’un gradient de concentration d'im- 
pureté peut provoquer l'apparition de qualités de redresseur quand 
la conduction du semi-conducteur dans deux directions opposées est 
différente. Le manque d’uniformité dans la distribution des impu- 
retés donneur et accepteur peut conduire à la création de ce que l’on 
appelle transitions électron-trou, c'est-à-dire à l'apparition à l’inté- 
rieur du semi-conducteur de régions ayant une conduction électro- 
nique à côté de régions où la conduction est assurée par les trous. 

Considérons le cas le plus simple. Supposons qu’un semi-conduc- 
teur contienne des impuretés d’une seule sorte. Dans le cas d’un 
semi-conducteur infini, la distribution d'équilibre des impuretés est 
la distribution uniforme (concentration constante dans tout le 
volume). Dans le cas d'un semi-conducteur fini, les choses se passent 
autrement. L'existence à la surface d'états (quelle que soit leur nature) 
conduit à l’apparition d’une charge surfacique. Le champ électrique 
de cette charge s'étend à une certaine profondeur à l’intérieur du 
cristal. Dans la couche adjacente à la surface, où ce champ n'est 
pas totalement compensé, des charges apparaissent dans le volume 
du semi-conducteur et l’uniformité de la distribution des impuretés 
est troublée. 

En fait. les particules d’impureté ionisée dont la charge est de 
signe opposé à la charge surfacique, seront attirées vers la surface, 
alors que les particules d’impureté dont la charge est de même signe 
que celle de la surface, s’éloigneront de la surface vers l’intérieur du 


$ 23] INFLUENCE DE LA SURFACE SUR LA DISTRIBUTION DES :IMPURETES 4187 


cristal. Le gradient de concentration ainsi établi fera apparaître un 
courant de diffusion qui tend à égaliser les concentrations. Ce courant 
de diffusion est orienté dans le sens opposé à celui du courant provo- 
qué par le champ électrique. La répartition d'équilibre d'une impu- 
reté sera atteinte lorsque ces deux courants atteindront des valeurs 
égales. Ainsi, la concentration de l’impureté dans la couche adja- 
cente à la surface se trouve augmentée ou diminuée selon que la charge 
localisée à la surface et celles qui sont liées aux particules d’impureté 
ionisées sont de signes opposés ou identiques. 

Examinons le problème de la détermination de la distribution 
d'équilibre des impuretés dans la couche adjacente à la surface pour 
une densité donnée © de la charge surfacique ou autrement dit pour 
un potentiel de surface donné V,. Ce problème a été examiné par 
Kouznetzov et Sandomirsky [119]. 

Soit un semi-conducteur semi-infini occupant le demi-espace 
z > 0, alors que l’autre demi-espace x << 0 est occupé par la phase 
gazeuse. Supposons que le semi-conducteur ne contienne que des 
impuretés donneurs (semi-conducteur 7). Comme précédemment, 
la concentration en impuretés sera représentée par X, celles des 
particules d'impuretés neutres et ionisées par X° et X* respecti- 
vement. De façon évidente, 


X = X(x), X— X°(x), X* = X*(x): (4.91) 


X (x) = X° (x) + X* (x). 
Adoptons les notations suivantes: 
Xy=X(00), X5—X°(00), X5—X* (co). 


Le problème consiste à déterminer les fonctions (4.91) dans lesquelles 
© (ou bien V,) figure comme paramètre. Ce problème sera considéré 
dans la section suivante. 

Notons que l’adsorption provoque une variation de © et Y, 
(voir paragraphes 15.B et 19.C). Par conséquent elle peut provoquer 
une redistribution des impuretés à l’intérieur du semi-conducteur. 
D'un autre côté, comme nous le verrons plus loin, une redistribution 
des impuretés modifie la capacité d’adsorption de la surface. 

Ainsi, nous avons ici un problème self-consistent. C'est égale- 
ment un exemple de problème d'interaction entre la surface et le 
volume. Le problème de l'effet dela distribution des impuretés dans 
se semi-conducteur sur sa capacité d’adsorption sera considéré plus 
oin. 

Remarquons encore que la redistribution des impuretés qui se 
produit dans un semi-conducteur sous l'effet de la charge surfacique 
(en particulier sous l'effet de l’adsorption) peut s'accompagner de 

‘la sortie de l'impureté à la surface, ce qui introduit une varia- 
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tion supplémentaire des propriétés d’adsorption de la surface. Cet 
effet sera examiné dans la dernière section de ce paragraphe. 

Finalement, tous les effets énumérés ci-dessus, liés à la redistri- 
bution des impuretés, provoquée par la variation de la charge sur- 
facique, se manifesteront sur n’importe quel échantillon à condition 
que cette redistribution se produise assez rapidement, c’est-à-dire 
que le temps + nécessaire pour atteindre la répartition d'équilibre des 
impuretés est plus petit que le temps d’expérience. Evidemment + 
sera d’autant plus petit que le coefficient de diffusion D de l’impure- 
té sera grand et par conséquent que la température sera élevée. Les 
estimations numériques de +, faites dans quelques cas [119], donnent 
pour le germanium dopé au cuivre rt — 10-* s, pour le germanium 
dopé au lithium t = 0,3 s, pour l’oxyde de zinc dopé au zinc t = 
= 4,3 s (ici pour estimer +, on a adopté L — 40-75 cm, T — 200- 
300°C et la valeur de D a été prise dans le travail [420]). Nous voyons 
que dans de nombreux cas, la redistribution des impuretés qui se 
produit lorsque la courbure de bandes varie, peut et doit être prise 
en considération. Soulignons que l'équilibre (et pas l’uniformité) 
de la distribution des impuretés doit notoirement être établi dans 
les échantillons initiaux (avant qu'on leur applique des mesures 
impliquant une modification de ©) qui ont subi un traitement 
thermique et qui contiennent sur leur surface une charge d’origine 
« biographique :. 


B. Répartition des impuretés dans la couche adjacente à la sur- 
face d’un semi-conducteur. Les fonctions (4.91) dans le cas où l’équi- 
libre électronique est atteint sont reliées, d’après la statistique de 
Fermi, par les équations suivantes [voir (4.17)]: 

X0 (a) = Xe 
1+exp[(e (z)—v)/KT] (4.92) 
X* (2) = 
1+exp[(v—e (z))/AT] 
et par conséquent : 


Ré (e), Jen (ie) da 


Le sens des symboles adoptés ici est clair d’après la figure 41. (Ce 
graphique correspond au cas © << 0 ouf V, > 0; les symboles! e- (x), 
e, et v” sont représentés ici sans leur indice supérieur; FF est le 
niveau de Fermi.) 

Désignons par j° et j* les flux respectifs des particules d’impu- 
reté neutres et ionisées : 


. dx0 
=D, (4.94a) 


=D (SE -x +) (4.94b) 
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où D° et D* sont respectivement les coefficients de diffusion des 
particules d'impureté neutres et ionisées ; £ = E (x) est l'intensité 
du champ électrique dû à la présence de la charge surfacique 0; 
e la valeur absolue de la charge de l’électron. Lorsque la répartition 
d'équilibre est atteinte: 


j = 0, (4.95a) 
j* = 0. (4.95b) 
En raison de (4.95a) et de (4.94a) : 
X9(x) = X5= const (4.96a) 
et par conséquent d'après (4.93): 
X* (x) = XseVGRT, (4.96b) 
X (x) = X5+ XS eVGYAT (4.96c) 


où (voir fig. 41): 
V(z) = € (x) — e.. 


(4.96b) résulte également de (4.95a) ; on peut aisément s'en assurer 
en substituant (4.96) dans (4.94b) et tenant compte de ce que 


Afin de préciser la forme des fonctions (4.96b) et (4.96c), il reste 
à déterminer la fonction V = V (x) qui figure dans ces relations. Cela 
peut être obtenu en intégrant l’équation de Poisson : 
dv 4ne 


Tr = PU) (4.97) 


où %x est la perméabilité diélectrique du cristal; p (x) la densité 
de la charge volumique. Dans notre cas, l'équation (4.97) peut 
être intégrée complètement. En se limitant à des températures pas 
trop élevées, pour lesquelles on peut négliger la conduction par 
trous [voir (4.15)], on obtient : 


p(z) = e {X* (x) — n (z)}, (4.98) 


ici [voir (4.16)]: 

n(r)= ne" V@YAT (4.99) 
est la concentration des électrons libres (le gaz d'électrons étant 
supposé non dégénéré); X* (x) prend la forme (4.96b). En portant 
(4.96b) et (4.99) dans (4.98) et ensuite (4.98) dans (4.97), en inté- 
grant l'équation (4.97) depuis z jusqu’à z = o et en prenant en 
considération le fait que 


Xi=n, et (5) =0, (4.400) 
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on trouve [voir (4.22)] que 


da ra 
= — 2 sh (4.101) 


où / (longueur de Debye) prend la forme Fe 
En intégrant une nouvelle fois, on obtient [voir (4.23)]: 


ex/l + th (V,/XT) 


eV(x)/2RT — RE Se ni 
ex/l—th (V,/xT)° 


d’où, en adoptant la notation: 
Vs 2 


où le signe plus est pris pour V, > 0 et le signe moins pour V, < 0 
et où y > 0, on a 


VERT 4 2 


1+ch (T+v) 
=1+—— 7" pour V,>0, 


(4.103) 
pour V,<0. 


Retournons maintenant à l’équation (4.96c). Posons [voir (4.100)] 
AI=X,—XS et  X5—=n" 


où, comme précédemment, #* est la concentration des porteurs 
majoritaires dans le volume du cristal (dans notre cas n* = n,). 
Transcrivons l'équation (4.960): 


X (z)= À —n*[1-exp(<)] 


ou encore en introduisant (4.103): 


=X, +5 — pour V,>0, 
(T4) 
X (x) = (4.104) 
n 
=X, —— - pour V,<0. 
| Mo(Ttr) 


' Notons que le potentiel. de surface V, et la charge surfacique © 
sont liés par la condition (voir paragraphe 19.A): 
2 dv _ône 
( dz = pe ul 
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qui peut être considérée comme uñe des conditions limites de l’équa- 
tion de Poisson ou bien comme la condition de neutralité électrique 
du système [voir (4.1) et (4.9)]. Effectivement, en y introduisant 
(4.101), on obtient : 


d\” D AT V, _ âne 
(T )..= TT eoshsr 4%. 


d'où on déduit la formule (4.29): 


Fe (u 
2sh SET — 5 (4.105) 
où, conformément à (4.24). o* prend la forme (4.28). 

Nous voyons d’après (4.104) que pour & << 0 [ou d’après (4.105) 
pour V, > 0] la couche adjacente à la surface dans le semi-conducteur 
se trouve enrichie en impuretés [X (x) > X,]l, alors que pour © > 0 
(soit V, << 0) elle est appauvrie en impuretés [X (x) < X,1. Pour 
G — 0 (donc V, — 0) d’après (4.102) y — o et la formule (4.104) 
donne : 


X (x) = X, = const. 


Notons que dans le cas d'un semi-conducteur dont les impuretés 
ne seraient pas donneurs, mais accepteurs (cas d’un semi-conduc- 
teur p), on établit exactement la même formule que (4.104) dans 
laquelle cependant n* — p, où p, est la concentration des trous 
libres pour x = co. 


C. Influence des impuretés sur la capacité d’adsorption d’un 
semi-conducteur. Nous savons déjà {voir paragraphe 15.AÏ que la 
capacité d'adsorption d’un semi-conducteur dépend, toute autre 
condition étant d'ailleurs égale, de la position du niveau de Fermi 
à sa surface. Pour un gaz accepteur, la capacité d’adsorption est 
d’autant plus petite et pour un gaz donneur, elle est d'autant plus 
grande que la position du niveau de Fermi est basse, c'est-à-dire 
que e, est grand (voir fig. 41). (Nous avons omis le signe moins de 
e;.) La grandeur e, est donnée par l'équation (4.10): 


o(e) + Re, e,) = 0 (4.106) 
où d'apres (4.3) et (4.4): 


= 


R (es, &) = | p(r) dr = + V 7 | p (£) de. (4.107) 


Ici © est la densité de la charge surfacique ; p la densité de la charge 
volumique. L’équation (4.106) est la condition de neutralité électrique 
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du système. Le signe plus dans (4.107) doit être pris pour & < 0 
et le signe moins pour 6 > 0. Remarquons que (voir paragraphe 
19.A) l'équation (4.106) implique (4.13): 


des 
TR >. 


De là on peut tirer des conclusions sur le caractère de l'influence des 
impuretés sur la capacité d'adsorption. En effet, toute impureté 
donneur introduite dans le cristal diminue e,, alors qu’une impureté 
accepteur'augmente &,. Donc, une impureté donneur diminue la capa- 
cité d’adsorption de la surface pour un gaz donneur et augmente 
celle pour un gaz accepteur. Une impureté accepteur a l'effet inverse. 

Ce résultat est en accord avec les données expérimentales. A titre 
d'exemple, prenons le travail d'Enikéev, Margolis et Roguinsky 
90]. £es auteurs ont étudié l’adsorption de O, (accepteur) sur Zn0Q. 
L'introduction de Li,0 (donneur) a augmenté, alors que celle de 
ZnSO, (accepteur) a diminué la capacité d'’adsorption du semi- 
conducteur par rapport à O. 

Notons que, étant donné la nature et la quantité d’impureté 
contenue dans un semi-conducteur, le deuxième terme dans le pre- 
mier membre de l'équation (4.106), qui est fonction de &,, a une 
forme”qui dépend de la distribution de cette impureté dans le semi- 
conducteur. Ainsi, le caractère de la répartition des impuretés 
influe sur la grandeur &, déterminée à l’aide de (4.106) et partant 
influe sur la capacité d’adsorption. 

Considérons deux cas: la distribution uniforme de l'impureté 
et une distribution rendue non uniforme sous l'effet du champ 
électrique de la charge surfacique [voir B]. Posons-nous le problème 
d'élucider la façon dont la capacité d’adsorption dépend de la redis- 
tribution des impuretés due à la charge surfacique. Pour cela envi- 
sageons le cas où toute cette charge est d'origine « biographique », 
<'est-à-dire qu'elle n’est pratiquement pas modifiée par l’adsorp- 
tion. ainsi que le cas où au contraire cette charge est entièrement 
due à l’adsorption et donc varie au cours du processus d’adsorption. 
Nous allons supposer, comme dans la section B, que le semi-con- 
ducteur contient une impureté donneur d'une sorte donnée (semi- 
conducteur n). 

Pour une distribution uniforme, en substituant (4.99) et (4.92) 
dans (4.98) avec X (a) = X, = const, puis en introduisant (4.98) 
dans (4.107), on a [voir (4.19)]: 


XkT 1+exp{(es—v)/kT] 
R(es, &) = VX {Xoln ln 1—exp QE LEE 


—n, (4 —exp [(e —e,)/AT]) É = R{e,e). (4.108a) 
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Dans le cas où la distribution n’est pas uniforme, en tenant compte 
de (4.96b) et de (4.99), on a au lieu de (4.108a) : 


2YkT s—E 
R (e:, )=/ E r, Sh Le = Res, 2). (4.108b) 
L’équation (4.106) dans laquelle on substitue (4.108a) et (4.108b) 
devient respectivement : 


oO (e,) + Ries €) = 0 (4.109a) 


ou 
O (es) + Raes, 8) = 0. (4.109b) 


Désignons par e,, et e.. les racines des équations (4.109a) et (4.109b) 

respectivement. Evidemment. &,, et e,. sont les valeurs de la posi- 

tion du niveau de Fermi sur la surface du cristal dans les cas d’une 

distribution uniforme et non uniforme des impuretés. Le système 

tend vers l'équilibre lorsque &e, tend vers e.. (et non pas vers es). 
D'après (4.108a et b) [119] on peut montrer que 


En LEm LE Si 0>0, 
Enter Sio6—=0, (4.110) 
En Er >Er Si O0. 


Notons que lorsque le semi-conducteur contient des impuretés 
accepteurs (semi-conducteur p) au lieu d'impuretés donneurs, on 
obtient le même résultat. 

Ainsi. du fait de la redistribution des impuretés, la courbure de 
bandes subit une rectification aussi bien dans le cas où elle est 
orientée vers le haut (cas o << 0) que dans celui où elle est orientée 
vers le bas (6 > 0). L'origine de cet effet est évidente. En effet, si 
pour une distribution uniforme des impuretés toute la charge volu- 
mique de la couche adjacente à la surface du semi-conducteur est 
exclusivement assurée par les électrons et les trous libres, alors sous 
l'effet de la redistribution des impuretés cette couche s’appauvrit 
ou s'enrichit en impuretés qui contribuent à la charge volumique. 

Il est évident que la redistribution des impuretés a une influence 
sur la capacité d’adsorption de la surface. Supposons que la charge 
surfacique © soit constituée d'une composante d'origine « biogra- 
phique » oc, et d'une composante due à l’adsorption ©, : © = O4 + 
+ o%. Supposons que [64 | < |Ogl. L'écart à la distribution 
uniforme des impuretés dû à la charge ©, fait augmenter la capacité 
d’adsorption d’un gaz accepteur et diminuer celle d’un gaz donneur 
siop< 0. Pour 63 > 0, au contraire la capacité d'adsorption d'un 
gaz accepteur diminue et celle d’un gaz donneur augmente. 

Supposons maintenant que | 04 | D | Op |. Dans ce cas la redis- 
tribution des impuretés se produit au cours du processus d'adsorption 
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lui-même. D'après (4.110) la redistribution des impuretés qui accom- 
pagne l’adsorption d’un gaz accepteur (0 << 0) déplace le niveau de 
Fermi vers le haut, alors que celle qui accompagne l'adsorption 
d’un gaz donneur (0 >> 0) le déplace vers le bas. Ainsi, dans les 
deux cas (quelle que soit la nature du gaz), la redistribution des 
impuretés provoque une augmentation de la capacité d’'adsorption 
de la surface. Evidemment, cet effet est d'autant plus fort qu'une 
part importante de l’adsorption est sous la forme « forte ». 

Le calcul montre que dans certains cas on peut avoir une augmen- 
tation de la capacité d’adsorption de plusieurs fois. Nous voyons 
que la redistribution des impuretés dans le semi-conducteur pro- 
duite par adsorption conduit à une augmentation importante de 
l’adsorption, tout en retardant l’atteinte de l’équilibre d’adsorp- 
tion. 

La rectification des bandes énergétiques due à la redistribution 
des impuretés doit se manifester par une variation de la relation 
entre © et conduction subsuperficielle x, de l'échantillon. Effective- 
ment, comme nous le savons (voir paragraphe 20.B), la conduction 
subsuperficielle 4x, varie avec ©. C’est en cela que consiste (voir para- 
graphe 20.C) le mécanisme de l'influence de l’adsorption sur la con- 
ductibilité électrique. 

Soit une variation de © depuis 6 = 6, jusqu'à 6 = 60, + Ao 
et de la conduction subsuperficielle depuis 4x, = %x,0 jusqu'à %, = 
— 450 + A%x. Pour Ac donné, la grandeur A%x, sera plus petite en 
valeur absolue dans le cas où la variation dans la distribution des 
impuretés provient d’une variation de © que dans le cas où pour une 
Variation de © la distribution des impuretés demeure inchangée. 
Ainsi, au cours de l’adsorption, une redistribution simultanée des 
impuretés produit une diminution plus ou moins importante de 
l'effet de l’adsorption sur la conductibilité électrique de l’adsorbant. 

En conclusion, nous allons faire les remarques importantes qui 
suivent. Lorsque l'équilibre de la distribution des impuretés est 
atteint dans un semi-conducteur pour une valeur donnée de © ou 
de V., l'équation de Poisson (4.97), comme nous l’avons vu, peut 
être complètement intégrée dans le cas général (dans le cas d’une 
statistique de Fermi sur les niveaux locaux). On peut donc calculer 
la courbe V — V (x) dans la couche adjacente à la surface [voir 
(4.23) ou (4.103)]. Pour une distribution uniforme des impuretés, 
cela ne peut être fait (comme nous l’avons vu au paragraphe 19.B) 
que dans le cas particulier d’une statistique de Boltzmann sur des 
niveaux locaux ou bien dans le cas d’un semi-conducteur intrinsèque. 


D. Adsorption irréversible. La redistribution des impuretés 
dans un semi-conducteur qui se produit au cours du processus d’ad- 
sorption peut s'accompagner dans des conditions particulières de 
leur sortie sur la surface et par la suite de leur réaction avec les 
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particules chimisorbées. Garner 1121], Barry et Stone [122] et de 
nombreux autres auteurs ont mis en évidence cet effet à plusieurs 
reprises. 

Ainsi, les impuretés, contenues dans le semi-conducteur, peuvent 
influencer la chimisorption. non seulement en modifiant l'équilibre 
électronique, mais encore en intervenant de façon immédiate, c’est- 
à-dire en formant des combinaisons chimiques avec les particules 
chimisorbées. 

Considérons à titre d'exemple la chimisorption d’un gaz accep- 
teur R sur un cristal M**R--, contenant un excès stœchiométrique 
de métal M. Soit l’impureté donneur M, que nous allons considérer 
comme totalement ionisée (M*). En sortant sur la surface du cristal, 
elle réagit avec les atomes chimisorbés chargés R- selon 


M*+R-— MR. (4.111) 


L'adsorption de l'oxygène sur l’oxyde de zinc peut servir d'exemple 
d'une telle réaction. 

La consommation de gaz du fait de la réaction (4.111) n’est 
pas une chimisorption au sens propre du terme. Il s’agit du processus 
de reconstruction du réseau, qu'il faut considérer comme irréver- 
sible. Nous étudierons ici l’effet de ce processus sur la cinétique de 
la chimisorption et sur son irréversibilité partielle (63, 123]. 

Soient, comme précédemment, V° et N- les concentrations super- 
ficielles respectives des formes chimisorbées neutre et chargée: 
N, est le nombre des particules de gaz (par unité de surface) con- 
sommées par la réaction (4.111) ; N la quantité totale de gaz adsorbé: 


N=N+N-+N,;. 
Lorsque la réaction (4.111) ne se produit pas, la cinétique de 
l’adsorption est décrite par-le système d'équations (3.19) qui a été 


examiné au paragraphe 16. En tenant compte de (4.111), ce système 
devient : 


ao NR— No No N- 

pt (RE), Geo 
diV- No N- N- 

"on À Mn 28 ee” Feb) 
PL = — (4.112c) 


avec la condition initiale : 
No=NT=N; =0 pour t = 0. 
Ici, 1/7, est la probabilité pour que dans l'unité de temps, la par- 


ticule R- soit fixée par une impureté; la signification des autres 
symboles est la même qu’au paragraphe 16. 


13% 
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La vitesse de consommation du gaz par la réaction (4.111) peut 
être limitée par l’un des stades suivants: l’arrivée du composant R- 
(chimisorption), l’arrivée du composant M* et finalement la transfor- 
mation chimique (4.111) elle-même. Nous allons supposer que c’est 
précisément cette dernière étape qui limite. On peut montrer que 
cela aura lieu lorsque 


Te € TL (4.113) 
où 7, a la forme (3.34): 
1 1 1 
Te —— (4.114) 
TT 


En vertu de la condition (4.113) et d’après (4.114) t- & t:; 
ce qui nous permet de négliger le troisième terme dans le deuxième 
membre de l'équation (4.112b). Les équations (4.112a) et (4.112b) 
deviennent alors (3.19). Elles permettent d'établir M9 = N° (1) 
et N- = N-({t), ce que nous avons fait au paragraphe 15. 

On peut montrer que pour 0<{< Te 


NL EN), Ni) K N7(t), 


c'est-à-dire que la réaction (4.111) n’a pratiquement pas d'influence 
sur la cinétique de la chimisorption: la chimisorption se déroule 
exactement comme si la réaction (4.111) ne se produisait pas (voir 
paragraphe 16). 

Pour 7t, < t les concentrations des formes neutre et chargée 
atteignent des valeurs stationnaires, pratiquement confondues avec 
les valeurs d'équilibre en l'absence de la réaction (4.111): 


N=N, et NN. (4.115) 


La chimisorption ne change plus la charge de la surface. L’augmen- 
tation de la consommation de gaz est entièrement due à la réaction 
(4.111). Si on peut alors considérer que la teneur en impureté de 
l'échantillon est suffisamment grande et reste pratiquement cons- 
tante, c’est-à-dire que la réaction (4.111) n’épuise pas l’impureté, 
alors on peut déduire que 


TL = Const. (4.116) 
A partir de (4.115), (4.116) et (4.112c) on trouve 


Au cours de la désorption toutes les particules chimisorbées neutres 
et chargées finissent par quitter la surface, alors que les particules 
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qui ont réagi selon (4.111) demeurent irrémédiablement dans le 
réseau. 

A la figure 49, la cinétique de l’adsorption (f << ?,) et de la dé- 
sorption (t > t,) est représentée schématiquement dans le cas où 
la réaction (4.111) est négligée (courbe 2) et non négligée 
(courbe 7). Si la désorption se déroule à l’équilibre électronique, 
alors la partie irréversible de l’adsorption V; est déterminée par 
la quantité de gaz qui a réagi avec les impuretés. (Par W, on a repré- 
senté à la figure 49 la concentration superficielle des particules 


W 


Fig. 49 


chimisorbées réversiblement.) Nous avons alors affaire à ce que l’on 
appelle irréversibilité « vraie » (que nous avons déjà mentionnée au 
paragraphe 17.C.). Lorsque l'équilibre électronique n'est pas atteint, 
en plus de l’irréversibilité « vraie » peut exister simultanément ce 
que l’on appelle irréversibilité « apparente » due à ce que la forme 
chargée de chimisorption est difficile à décharger (voir paragraphe 
16.C.) 

La cinétique de la chimisorption influe sur la cinétique de la 
conductibilité électrique et sur le travail d'extraction. Si l’on suit 
la progression de l’adsorption et de la désorption à l’aide de la 
conductibilité électrique x et du travail d'extraction @- en confron- 
tant les courbes 


N=N(G), x =x(), pr = Er), 


on peut alors distinguer l’irréversibilité « vraie » d'avec l'irréver- 
sibilité « apparente ». En fait, dans le premier cas, la chimisorption 
doit être accompagnée d'une réversibilité complète de la conducti- 
bilité électrique et du travail d'extraction comme cela est repré- 
senté à la figure 50,b et c (courbes 7). Dans ce cas, au cours de la 
désorption, les formes neutre et chargée quittent toutes deux la 
surface, alors que les particules chargées qui ont disparu par réaction 
avec les impuretés ont un effet sur la conductibilité électrique et sur le 
travail d'extraction, équivalent à l'effet de celles qui ont été désor- 
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bées. Dans le cas d'une irréversibilité « apparente », contrairement au 
cas précédent, nous devons avoir une irréversibilité totale de la con- 
ductibilité électrique et au moins une réversibilité partielle du travail 

d'extraction comme cela est re- 


N présenté à la figure 50,b et c (cour- 
; bes 2). En même temps [voir 
(4.40)] : 


Apr = AV,+ AV» (4.117) 


Ü 
c'est-à-dire que la variation du 
| travail d'extraction provoquée 
par l’adsorption a deux compo- 
{ santes: celle des particules chimi- 
sorbées neutres qui quittent la 
surface pendant la désorption et 
qui agissent sur le terme AV, de 
(4.117), et celle des particules 
chargées qui sont conservées au 
cours de la désorption et qui agis- 
sent essentiellement sur le terme 
AV... La variation de la conduc- 
tibilité électrique n’est provoquée 
que par la forme chargée et par 
conséquent dans le cas d’une 
irréversibilité « apparente» elle 
doit être totalement irréversible. 
C'est apparemment à l'irréver- 
sibilité « vraie» que Glemza et 
Kokes [124] ont eu affaire dans 
leurs mesures simultanées de la 
conductibilité électrique x = % (t) 
et de la cinétique de l’adsorption 
N = N (t) de l'oxygène sur l'oxyde 
de zinc. La figure 51 représente 
schématiquement leurs observations après admission d'oxygène 
(à 353 °C). Dans une première étape (étape Z à la figure 51), il se 
produit une adsorption au sens propre du terme, et la concentration 
des espèces neutres et chargées atteint une valeur stationnaire, ce 
qui correspond à une valeur stationnaire de la conductibilité électri- 
que. Dans la deuxième étape (étape ZT à la figure 51), la consomma- 
tion de gaz se produit uniquement aux dépens de l'extraction des 
impuretés du volume du semi-conducteur. Lorsque tout l'oxygène 
introduit est consommé, l'absorption ultérieure d'oxygène est natu- 
rellement interrompue mais celle des particules chimisorbées char- 
gées par les impuretés se poursuit. Cela s'accompagne d’une diminu- 
tion de la valeur absolue de la charge surfacique et d’une modifi- 


Adsorotion Desorption 
Fig. 50 
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cation de la conductibilité électrique qui retourne vers sa valeur 
initiale (étape JZII à la figure 51). 

Dans leur étude de la cinétique de variation du travail d'extrac- 
tion ®r — Gr (ft) et de la conductibilité électrique x — >x ({) au 


Nlnx 


A 
es _— 2e —— si fie 
Etape I Etape 1] Etape 1/1 
Fig. 51 


cours de l’adsorption et de la désorption de l'oxygène sur du dioxyde 
de titane à la température ambiante, Figurovskaïa et Kissélev 
[125] ont eu affaire à une irréversibilité « apparente ». Ils ont observé 


Pr Prr V 
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)) 


Fig. 52 


une irréversibilité partielle pour le travail d'extraction et une irréver- 
sibilité totale pour la conductibilité électrique. Les courbes expéri- 
mentales présentées à la figure 52 ont été empruntées au travail [125] 
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(comparer avec les courbes 7 de la figure 50). Par 7 à la figure 52,a 
on a désigné le travail d'extraction de l’électrode d'or de référence. 

L'irréversibilité « apparente » a également été étudiée par Der- 
lioukova [126]. Elle a montré, en parfait accord avec la théorie 
(voir paragraphe 17.C), que la forme irréversible de chimisorption 
peut être identifiée à la forme chargée, alors que la forme réversible 
peut être assimilée à la forme neutre. Derlioukova a étudié la chi- 
misorption (et son effet sur la conductibilité électrique) de l’oxy- 
gène (accepteur) et de différents hydrocarbures (donneurs) sur 
SnO,, Cr:0z V2:0;, et sur d’autres catalyseurs oxydes. 


$S 24. Film semi-conducteur sur un métal. 
Semi-conducteurs dispersés 


A. Profil de potentiel dans la couche. Il est bien connu que de 
nombreux métaux sont recouverts d’une couche d'un composé 
binaire, c’est-à-dire entourés d’un film semi-conducteur. Par con- 
séquent, les processus que l'on considère comme se déroulant à la 
surface des métaux, se passent souvent en réalité à la surface d’un 
semi-conducteur. Ce fait a été souligné à de nombreuses reprises 
par un grand nombre d’auteurs (voir [127] par exemple). Si l'épais- 
seur du film est faible par rapport à la longueur de Debye, on peut 
alors prévoir une variation de ses propriétés catalytiques (voir 
Chapitre 5) avec son épaisseur et avec les propriétés du métal ser- 
vant de substrat. Nous allons nous intéresser à cette variation [128]. 

Considérons un métal recouvert d’une couche plané-parallèle 
d'un semi-conducteur homogène qui contient, dans le cas général, 
les impuretés donneurs et accepteurs. Limitons-nous au cas idéalisé 
où les impuretés dans l'épaisseur de la couche sont réparties de 
façon uniforme. Supposons que le demi-espace x << 0 soit occupé 
par le métal, le demi-espace x > L par la phase gazeuse et le domaine 
0 < zx < L représente la couche semi-conductrice. Sur la surface 
libre de la couche la chimisorption du gaz se produit. Nous allons 
considérer qu’à l’interface métal + semi-conducteur il n’y a pas 
de niveaux superficiels, alors que sur la surface extérieure du semi- 
conducteur il existe des niveaux superficiels. D'une manière générale, 
ceux-ci sont dus soit à l’adsorption, soit à la « biographie » et ils 
déterminent l'apparition d'une charge surfacique ©. Par suite du 
contact avec le film semi-conducteur le métal acquiert une charge 
que nous désignerons par Os. 

La position du niveau de Fermi à l’intérieur du film semi-con- 
ducteur sera caractérisée, comme aux paragraphes précédents, par sa 
distance e au bas de la bande de conduction. Il est évident que & = 
= £& (x) (où 0 x L L). Prenons la notation (fig. 53; l’axe des x 
étant confondu avec le niveau de Fermi): 

E) = & (0) et er = e (L). 
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Il est évident que &, et e, se présentent (à une constante additive 
près) respectivement comme le travail d'extraction du métal et 
celui de la surface extérieure du film. Par ailleurs, désignons par 
e, la valeur de e; pour L $ let 61 = 0 (cas où le métal est couvert 
d’une couche suffisamment épaisse -de semi-conducteur, qui ne 


pi 
W 
4 
+ 


Fig. 53 


possède pas du tout de niveaux superficiels; voir plus loin fig. 54). 
Il est évident [voir (4.6)] que 


V(z)=e(xz) — e, (4.118) 


est l'énergie potentielle de l’électron à l’intérieur du film semi- 
conducteur dans le champ des charges surfaciques ©, et ©s. 
La grandeur 
_V €0— Er 


e e 


où V, = V (0) est la différence de potentiel de contact entre le métal 
et le semi-conducteur. 
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Examinons le profil de potentiel dans le film semi-conducteur, 
c'est-à-dire la forme de la fonction (4.118). Cette forme peut être 
établie par analyse de l'équation de Poisson [voir (4.5)]: 


d2V 
= P(") (4.119) 
avec comme conditions limites 
dV 4e 
(= On (4.120) 
V(0)=V, 


Les équations (4.119) et (4.120) constituent un système qui permet 
de déterminer la fonction V = V (r). La résolution de ce système 


rencontre cependant des difficultés d'ordre mathématique. Limi- 
tons-nous à une étude qualitative de la fonction V = V (x). 

Remarquons que la condition de neutralité électrique du système 
global (métal + film semi-conducteur) 


L 
| p (x) dr +00+01=0 (4.121) 
0 
implique 
dv 4ne 
Co nr UE 


Effectivement, en intégrant l'équation de Poisson (4.119) dans 
les limites de x — 0 à x — L, on trouve 


L 
Te p(r)dr= (TS)... (Te : (4.12) 


A partir de (4.123) et d'après (4.120) et (4.121) on retrouve (4.122). 
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Notons encore que 


p(0,>0 et donc (Tr) ..,>0 si V,>0, 


(4.124) 
p(0)Z0 et donc (TS )._,<0 si VE. 


Remarquons enfin que plus V est grand, c’est-à-dire plus le 
niveau de Fermi est bas, et plus la valeur algébrique de la charge 
est grande; soit 


> 0 (4.125) 


Lil faut souligner que (4.125) n'est vérifiée que dans l'hypothèse 
d'une répartition uniforme des impuretés dans le semi-conducteurl. 
Montrons que sur la courbe V — V (r) dans l'intervalle 0 < 
<z< L,il ne peut y avoir plus d'un extremum. Supposons que 
l’on ait deux extremums (un maximum et un minimum respective- 

ment aux points x = r, et rx = r,): 
V(zi)=Vinax et V(2tr) = Vin 
avec 
Vrax > Vmin- 
Alors, d’après (4.119): 
P (Vmax) € 0 et P (Vin) > 0 
et par conséquent 


D (Vmax) < P (Vin); 


ce qui contredit (4.125). 

Montrons maintenant que dans le cas V, > Z > 0 le seul extremum 
possible sur la courbe V — V (x) est un minimum. Supposons le 
contraire. Soit le point x = x, où la fonction V = V (rx) passe par 
un maximum 

V (ro) = Vmax- 

De ce fait, d'après (4.119): 

Vmax > Vo et p(Vinax) <0 
et, donc, en raison de (4.125): 
P (Vo) < P(Vmax) < 0, 


ce qui est incompatible avec (4.124). De manière analogue, on peut 
se convaincre que dans le cas où V, < 0 le seul extremum possible 
sur la courbe V = V (x) est un maximum. 
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« 


Dans ce qui suit, nous allons nous limiter à considérer le cas 
V, > 0. Les courbes (4.118) pour ce cas sont représentées schémati- 
quement à la figure 53 (courbes en gros traits). Les quatre types de 
courbes représentés sur cette figure constituent, comme nous l'avons 
vu, tous les cas possibles. En vertu de (4.120) et de (4.122), les 
figures 53,a et b illustrent une charge surfacique positive (or > U) 
et les figures 53,c et d une charge surfacique négative (61 << U). 
Les figures 53,a, b, c représentent le métal chargé négativement par 
rapport au film (6, << 0, des électrons sont transférés du film semi- 
conducteur au métal). La figure 53,d illustre le cas où le métal est 
chargé positivement par rapport au film (0, > 0, des électrons sont 
passés du métal au film semi-conducteur). D'après ce qui suit, il 
sera clair que les figures 53,a et c correspondent à des films pas trop 
épais et les figures 53,b et d à des films assez épais *. Pour compa- 
raison, on a introduit la figure 54 sur laquelle l'allure de la courbe 
(4.118) est représentée pour un film assez épais (L © L) pour lequel 
il n’y a pas du tout d’états superficiels. 


B. Capacité d’adsorption d’un film semi-conducteur. Cas d'une 
charge surfacique positive. Nous allons étudier la variation de la 
capacité d'adsorption du film semi-conducteur avec son épaisseur ZL 
et avec le travail d'extraction e, du métal servant de substrat. Puis- 
que la capacité d’adsorption est déterminée par la position du niveau 
de Fermi à la surface du cristal, le problème consiste à déterminer 
la position du niveau de Fermi sur la surface externe du film £, en 
fonction de L et de e,. Autrement dit, le problème revient, d'après 
(4.118), à l'analyse de la fonction | 


Vz _ Vz (L, Vo). 


Avant tout, considérons le cas où la courbe V — V (x) est mono- 
tone (voir fig. 53,a, c, d). En intégrant l'équation de Poisson (4.119) 
sur toute l'épaisseur du film semi-conducteur et en tenant compte 
de (4.120) et (4.122), on obtient 


tol— 


. 
{2 fronar+ (oz) =F 00 (4.126a) 


et 


l— 


v = 


É 2 (o(V}av+(Æo:)} “aV=+L  (4126b) 
VL VL 


>» 


* Le profil de potentiel, schématiquement représenté à la figure 53,a, pour 
le cas Vo— Vr < kT, où Vr — V(L), a été calculé par Butler [1291]. 
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où il faut prendre le signe supérieur si 64 > 0 (voir fig. 53,a et b) 
ou le signe inférieur si 61 << 0 (voir fig. 53,d). 

Examinons maintenant le cas où la courbe V = V (x) a un mi- 
nimum au point x = z, avec 0 < 7, < L (voir fig. 53,c). Dans ce 
cas l'équation de Poisson (4.119) donne 


{2 Î NOYAL — € 60 


{2 fre) = 0, 


toi 


(4.127) 


Vo v 


) € jecar} FR 2, 


CES 


2 


CUVE dV=L—x, 


7 
ER: BE 


où V, — V (x). 

En différentiant les premiers et deuxièmes membres des égalités 
(4.126) et (4.127) par rapport à L et à V, (différentiation par rapport 
au paramètre) et en analysant les dérivées obtenues, on aboutit aux 
résultats suivants [1281]. 

Dans le cas des figures 53,a et b: 


(eh, <0 (%#),>0. 
dans le cas de la figure 53,c: 

(Tv, <0; (%e),>0 

ah <e (0 
dans le cas de la figure 53,d: 
Te) | (TE 


dL 
De plus, en remarquant que 


(4.128) 


et que toujours 
dL >0, (4.129) 
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on obtient [128]: 
dans le cas de la figure 53,a: 


OL >0, ( DL }y, <0 


(4.130a) 
Co << 0, (), >0. 
dans le cas de la figure 53,c: 
OL <0, (+ v, <0 
di (4.130b) 
So < 0, (), <0, 
dans Je cas de Ja figure 53,d: 
OL <0, (SE v > 0, 
° (4.130c) 


En mettant en jeu (4.128), on peut établir le caractère de la 
variation de V, avec L. Il faut alors distinguer deux cas: 


1. oL>0 (voir fig. 53,a et b), 
2. OL <0 (voir fig. 53,c et d). 


Considérons tout d’abord le cas 6, > 0. Si le film semi-conduc- 
teur n’est pas trop mince (voir fig. 53,a), on a 


VL<VLr<0, p(Vr)<0, 
où V} est la racine de l’équation 
OL (V1) = 0. (4.131) 
Evidemment, la valeur de V2 est fixée par le système des niveaux 


superficiels à la surface extérieure du film, c'est-à-dire dépend de 
la nature de la surface et des pressions partielles des différents gaz 
en contact. 

A mesure que le film semi-conducteur diminue en épaisseur, V, 
augmente, comme cela est évident à partir de (4.128), en s'appro- 
chant de la valeur V, — 0, autrement dit le niveau de Fermi en 
surface se déplace vers le bas (le travail d'extraction augmente). 
Donc, d’après (4.125) p (V;) augmente; en raison de (4.130) oz 
croît (tout en restant positif) et o, diminue (en restant négatif), 
c'est-à-dire que les électrons sont attirés depuis la surface vers le 
volume du film semi-conducteur et de là dans le métal. 

L’épaisseur du film semi-conducteur pour laquelle V, et p (V.} 
atteignent les valeurs 


V, =0 et p(0)=0 
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est désignée par L;. Alors le point d'inflexion de la courbe eg = € (x), 
à la figure 53,a, atteint la limite extérieure du film et l’on passe du 
cas de la figure 53,a à celui de la figure 53,b. Evidemment, l’épais- 
seur critique L, peut être déterminée à l’aide de l'équation (4.126b) 
dans laquelle il faut poser V, — 0 et L = L.. 

Lorsque l'épaisseur du film semi-conducteur diminue encore 
(L << L,, voir fig. 53,b), 


VL<O<Vr, p(Vr)>0. 


Comme l'indique (4.128), V,; continue à augmenter, alors que 
le niveau de Fermi se déplace vers le bas (le travail d'extraction 


A 


Fig 53,6  Fig.58a 


a) 
Fig. 55 


continue à augmenter). Dans le cas limite où L = 0, nous avons 
V, = V, et, d’après (4.126a), o, = —01- (Donc, 6, = —01 # 0, 
car à la surface du métal les états superficiels introduits par le film 
semi-conducteur sont conservés.) 

La variation de V, avec l'épaisseur du film Z pour ©, > 0 est 
représentée schématiquement à la figure 55,a. Les différentes courbes 
sur cette figure correspondent à différentes valeurs de V,. L’épaisseur 
critique L, pour laquelle on passe de la courbe 53,a à la courbe 53,b, 
est déterminée par l'intersection de la courbe V, — V;, (L) avec la 
droite V, — 0. 

Examinons maintenant la capacité d’'adsorption du film semi- 
conducteur. Supposons que sa surface extérieure possède une densité 
suffisamment grande d'états superficiels non créés par adsorption. 
Dans ce cas l’adsorption du gaz va produire une certaine variation 
de la valeur absolue de la charge surfacique sans changer son signe. 
Autrement dit, le signe de ©, est alors déterminé non pas par la 
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nature du gaz qui s’adsorbe, mais par la « biographie » de la surface. 

Souvenons-nous que la capacité d'adsorption de la surface d'un 
semi-conducteur par rapport à un gaz donneur augmente à mesure 
que le niveau de Fermi s’abaisse, alors que celle par rapport à un 
gaz accepteur diminue (voir paragraphe 15.A). Nous arrivons ainsi 
à la conclusion que dans le cas où la surface du film semi-conduc- 
teur est chargée positivement (0: > 0), sa capacité d'adsorption 
par rapport à un gaz donneur augmente de façon monotone avec la 
diminution de l'épaisseur du film, tandis que celle par rapport à un 
gaz accepteur diminue de façon monotone. 

Imaginons maintenant le cas extrême contraire : la surface exté- 
rieure de la couche ne contient pas du tout d'états superficiels qui 
ne soient créés par adsorption. Dans ce cas, le signe de la charge 
surfacique sera totalement déterminé par la nature du gaz qui s'ad- 
sorbe. Supposons une charge positive due à l’adsorption d'un gaz 
donneur. Evidemment, la capacité d'adsorption du film semi-con- 
ducteur par rapport à ce gaz augmentera de façon monotone à mesure 
que l’on diminuera l'épaisseur du film. 


C. Capacité d’adsorption d’un film semi-conducteur. Cas d’une 
charge surfacique négative. Nous avons étudié le caractère de la 
relation entre V, et L dans le cas où la surface extérieure du film 
semi-conducteur était chargée positivement (6 > 0). Considérons 
ne PU le cas où elle est chargée négativement (01 << 0). 

Alors 


O<Vr<Vi, p(Vr)>0 


où V2: est déterminé à l’aide de (4.131). Si le film n'est pas trop 
mince (voir fig. 53,c), VL: augmente à mesure que l'épaisseur du 
film diminue, comme dans le cas 604 > 0, ce qui est évident à par- 
tir de (4.128), et par conséquent le niveau de Fermi se déplace vers 
le bas (augmentation du travail d'extraction). Le comportement du 
film est différent dans les deux cas suivants qui sont déterminés 
par la nature du métal, la « biographie » de la surface, ainsi que 
par la pression et la composition de la phase gazeuse : 


a) quand VL< Vo, 
b) quand V, << V5. 
Considérons chacun de ces deux cas (et notons que si la surface 
ne contient que des niveaux de type accepteur, alors VE = et 


donc le cas VE << V, n'est pas possible). 
a. Dans le cas où 


OLVrL << Vo, 


lorsque l'épaisseur du film diminue, V; augmente en se rapprochant 
de la valeur V? = V,. Donc, comme cela découle de (4.130), (4.127) 
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et (4.131): 
Oo < OL < 0, 


©, et OL augmentant et 6, tendant vers la valeur o, = 0. De (4.127) 
et (4.130) il découle aussi que pour le point du minimum de la courbe 
— £& (x) sur la figure 53,c on a en l'occurrence : 


+L<a<L, 


et donc à mesure que V, s'approche de la valeur V, — V®, le point 
du minimum de la figure 53,c est déplacé vers le haut et à 
droite, se rapprochant de la surface extérieure du film semi-con- 
ducteur. 

L’épaisseur du film pour laquelle V, et ©, atteignent les valeurs 


V,=V et o,=0, 


sera désignée par L,. Alors le point du minimum de la figure 53,c 
atteint la limite extérieure de la couche (x, = L, V, = V;,). Pour 
une diminution ultérieure de l'épaisseur du film (L << L,) la gran- 
deur 6, change de signe et nous passons du cas de la figure 53,c 
à celui de la figure 53,b. Evidemment, l'épaisseur critique L, peut 
être obtenue à l’aide de l'équation (4.127) dans laquelle on doit 
prendre V, = V, et L = L.. 
b. Dans le cas 
OLVr <Vo<Vi, 


à mesure que l'épaisseur du film semi-conducteur diminue, V;, 
en augmentant, tend vers la valeur V, — V,. Donc, comme dans le 
cas précédent, Op << O1 << 0, ©, et 6 augmentent en se rapprochant 
l'un de l’autre. Pour le point du minimum de la courbe & = € (x). 
on a 


+L<r<L, 


ainsi, à mesure que V, s'approche de la valeur V, — V,, le point 
du minimum sur la figure 53,c se déplace vers le haut et à gauche, 
en tendant vers le centre du film, comme cela découle de (4.128) 
et (4.127). Lorsqu'on atteint les valeurs 


VL — " et Oo = Or» 


alors, en raison de (4.127), x; =5L et le point du minimum se 


trouve au centre du film. 
Pour une diminution ultérieure de Z, 


OLV,<VL<VIL 


et V,; continue à croître. Donc, d’après (4.130) et (4.127), oz << 
< 69 < 0, et 6, continuant à augmenter. Au point du minimum 


14-0132 
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de la figure 53,c, on a 
0 < Tr << L/2, 


et donc ce point continue à se déplacer vers le haut et à gauche, ce 
qui résulte immédiatement de (4.128) et de (4.127). 

L’épaisseur du film semi-conducteur pour laquelle le point du 
minimum de la figure 53,c atteint la limite intérieure du film, 
c'est-à-dire pour laquelle 


z, = 0, V, = 0° 


sera désignée par L.. D'après (4.127), o, — 0, c'est-à-dire que le 
métal est électriquement neutre (la charge volumique positive du 
film est totalement compensée par la charge surfacique négative de 
la surface extérieure du film). Pour L — L,; nous passons de la 
figure 93,c à la figure 53,4, et V, atteint sa valeur maximale V, — 
= V} avec V, < Vi << VY. Evidemment, L,; et V£ peuvent être 
déterminés à l’aide des équations (4.127) si l’on pose 


V, = 0 et L = Ls. 
Si l’on diminue encore l’épaisseur (L << Las Voir fig. 53,4), 
0O<Wo<Vi< Vi, 


V, commence à diminuer, comme l'indique (4.128), et le niveau 
de Fermi est alors déplacé vers le haut (le travail d'extraction dimi- 
nue). Ainsi, comme il résulte de (4.130), 


OL <0 < Oo 


OL diminuant et o, augmentant. De cette façon, le métal se charge 
positivement par rapport au film, c'est-à-dire qu'il n'acquiert pas, 
mais au contraire qu'il cède des électrons au film, et ceci d'autant 
plus que le film est mince. Dans le cas limite où L = 0, on a V, — 
= V, et oo — —061 (soit 0, = —01 # Ü). 

Nous voyons que pour une diminution monotone de l'épaisseur 
du film semi-conducteur V; passe par un maximum dont l'origine 
physique est la suivante: un film pas trop mince (L > L,) cède 
des électrons de son volume à sa surface extérieure et au métal, 
alors que dans le cas où le film est suffisamment mince (L << L,), 
la surface extérieure emprunte des électrons aussi bien au volume 
du film qu'au métal. 

A la figure 55,b les courbes V, — V, (L) sont représentées pour 
différentes valeurs de V, (dans les cas V£ << Viet V, << V1). L'épais- 
seur critique du film Z, pour laquelle le passage de la figure 53,c 
à la figure 53,b se produit, est déterminée par l'intersection de la 
courbe V, = V, (L) avec la droite V, — V5. 
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L'épaisseur critique L,; pour laquelle a lieu le passage de la figu- 
re 53,c à la figure 53,4, est déterminée par la position du maximum 
sur la courbe V, = V, (L). 

Intéressons-nous à la capacité d’adsorption du film semi-con- 
ducteur. Supposons pour commencer que la charge de la surface 
extérieure ait une origine « biographique ». Si la condition V4 << V, 
est remplie, alors la capacité d’adsorption du film pour un gaz donneur 
augmente monotonement et celle pour un gaz accepteur diminue 
monotonement lorsque l'épaisseur du film diminue, de la même 
façon que dans le cas 62 > 0 (voir B). Si V, << V®, alors à mesure 
que le film s’amincit, sa capacité d’adsorption pour un gaz donneur 
passe par un maximum et celle pour un gaz accepteur passe par 
un minimum. 

Supposons maintenant que la charge négative de la surface soit 
due à l’adsorption d’un gaz accepteur. Dans ce cas, la capacité 
d’adsorption du film semi-conducteur vis-à-vis de ce gaz diminue 
et passe par un minimum à mesure que le film s'amincit et ensuite 
elle augmente à nouveau pour un amincissement ultérieur du film. 

Nous avons étudié la variation de la capacité d’adsorption du 
film avec son épaisseur L dans le cas 62 > 0 et o1 << 0. En ce qui 
concerne la variation de la capacité d’'adsorption avec Ÿ,, comme 
on le voit à l'aide de (4.128), elle a les mêmes caractéristiques dans 
les deux cas: pour un film de nature et d'épaisseur L données (avec 
L < 1), la capacité d’adsorption est d'autant plus grande pour un 
gaz donneur et d’autant plus petite pour un gaz accepteur que V; 
est important, c'est-à-dire que le travail d'extraction du métal 
servant de substrat est grand, indépendamment du signe de la charge 
surfacique or de la surface extérieure du film. 

En conclusion, remarquons que non seulement les propriétés de 
chimisorption du film semi-conducteur mais également ses proprié- 
tés catalytiques dépendent de son épaisseur et de la nature du métal 
qui le supporte. Nous reviendrons sur cette question au paragraphe 


29.D. 


D. Propriétés d’adsorption d’un semi-conducteur dispersé. Dans 
la section précédente, nous avons considéré la variation de la capa- 
cité d'adsorption avec l'épaisseur, d’un film semi-conducteur recou- 
vrant un métal. Ceci constituait un exemple de problème d'influence 
des dimensions d’un échantillon sur ses propriétés d'adsorption. 
Un autre exemple d'un tel problème est constitué par la relation entre 
la capacité spécifique d’adsorption (c'est-à-dire rapportée à l'unité 
de surface) et le degré de dispersion d’un adsorbant. Ce problème 
a été examiné par Kogan [130] et de manière plus détaillée par 
Péchev 1205, 132]. 

Cet effet ne commence à être sensible que lorsque le nombre des 
porteurs de charge (électrons ou trous) localisés à la surface devient 


149 
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comparable ou commence à dépasser le nombre total des porteurs 
correspondants contenus dans le volume du cristal (dans les bandes 
énergétiques et sur les niveaux locaux). Cela se produit dans le cas 
où les cristaux sont suffisamment petits et où 


B 
T7 <l 


où S est l’aire de la surface ; B le volume du cristal; L la longueur 
de Debye (habituellement ! Æ& 1074 — 10-° cm). La position du 
niveau de Fermi à la surface du cristal (et donc la capacité d'adsorp- 
tion) dépend alors de B/S. 


W 


a) 


Fig. 56 


Nous allons expliciter cela à l’aide du modèle suivant. Repré- 
sentons-nous une plaque de semi-conducteur à faces planes-paral- 
lèles, d'épaisseur 2L, dont les deux surfaces portent des particules 
adsorbées. 

Le diagramme de bandes pour un tel semi-conducteur (dans le 
cas où les surfaces sont chargées négativement) est représenté à la 
figure 56. L'axe des abscisses est confondu avec le niveau de Fermi. 
Supposons pour commencer que L Ÿ L (voir fig. 56,a). Dans ce cas 
la région intérieure du semi-conducteur est électriquement neutre 
et les bandes énergétiques y sont horizontales. Cette condition de 
neutralité électrique détermine la position du niveau de Fermi 
& à l'intérieur du cristal, qui ne dépend donc pas de la surface. 
L'apparition à la surface de particules chimisorbées et la variation 
correspondante de la charge surfacique n'’influent alors pas sur &,. 

Passons maintenant au cas d'une plaque mince pour laquelle 
L < I (voir fig. 56,b). Le centre du cristal n’est déjà plus électrique- 


6 24) FILM SEMI-CONDUCTEUR SUR UN MÉTAL 213 


ment neutre et les bandes, pour la même densité de charge surfacique, 
se trouvent plus faiblement incurvées que dans le cas précédent. Le 
niveau de Fermi à l’intérieur du cristal et à sa surface est déplacé 
par rapport au cas précédent. On peut montrer qu'à mesure que la 
plaque subit une diminution subséquente de son épaisseur, la diffé- 
rence de potentiel entre la surface et le centre du cristal diminue et 
que les bandes s’aplatissent graduellement. 

Dans le cas d’une plaque suffisamment mince, quand L < I 
(voir fig. 56,c), on peut considérer que les bandes sont pratiquement 
horizontales et que tout le volume du semi-conducteur est unifor- 
mément chargé [113]. Nous nous limiterons ici à considérer ce cas 
limite pour lequel on peut admettre e, — er — e. La position du 
niveau de Fermi € peut être facilement déterminée grâce à la condi- 
tion de neutralité électrique du cristal tout entier. Cette condition 
prend la forme: 


f(e) —o(e) + p(e) L = 0 (4.132) 


où, comme auparavant, oc et p sont les densités des charges surfacique 
et volumique respectivement. 
I] s'ensuit de (4.132) que 
RE 
dl dfjde  (do/de)+(dp/de) L° 


En remarquant que toujours [voir (4.129) et (4.125) 


(4.133) 


do dp 
Ér 
et que d’après (4.132), 


p>0 si 6<0, 
pæ& O0 si 6>0, 


en raison de (4.133) on aura 


de 
Tr <0 pour c<0, 


de 
PTA > 0 pour o > 0. 


Nous voyons que pour une diminution des dimensions du cristal, 
c'est-à-dire pour une diminution de Z,, le niveau de Fermi est déplacé 
vers le bas si la surface est chargée négativement (o << 0). Si la 
surface est chargée positivement (0 >> 0), alors une diminution de L 
déplace le niveau de Fermi vers le haut. 

De là on peut conclure quant à la variation de la capacité spé- 
cifique d'adsorption de l'échantillon lorsqu'il est morcellé. Si la 
charge surfacique a une origine « biographique » et conserve son 
signe au cours du morcellement, alors les capacités d’'adsorption par 
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rapport à un gaz donneur et à un gaz accepteur varient de façon 
inverse. L'adsorption du gaz accepteur diminuera et celle du gaz 
donneur augmentera si la surface est chargée négativement. Si la 
charge surfacique est positive, l'adsorption du gaz accepteur aug- 
mentera, tandis que celle du gaz donneur diminuera. 

Si le signe de la charge surfacique est déterminé non pas par la 
« biographie », mais par la nature du gaz adsorbé, alors au cours du 
morcellement d’un échantillon, sa capacité d'adsorption diminue 
dans tous les cas, que le gaz soit accepteur ou donneur. 

On peut montrer [130, 205] que ce résultat obtenu pour L < 1, 
ést conservé dans le cas où L < L. Il est possible que ce mécanisme 
soit responsable de la variation de capacité spécifique d'adsorption 
des semi-conducteurs avec le degré de dispersion, qui a été fréquem- 
ment mentionnée dans la littérature (voir [133-135] par exemple). 
Evidemment, cet effet doit se produire d'autant plus rapidement 
(c'est-à-dire pour un degré de dispersion d'autant plus petit) que 
la longueur de Debye L est grande. On peut le prévoir pour S/B x 
> 10% cm”, c'est-à-dire pour la surface spécifique atteignant plu- 
sieurs dizaines de mètres carrés par gramme. 


CHAPITRE V 


EFFET CATALYTIQUE 
D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 25. Concepts fondamentaux de la catalyse 


A. Les semi-conducteurs comme catalyseurs de réactions chi- 
miques. Comme chacun sait, les applications techniques des semi- 
conducteurs sont très variées. Cependant, leur utilisation comme 
catalyseurs de réactions chimiques est restée jusqu’à récemment à 
l'extérieur du champ d'intérêt des physiciens. Des semi-conducteurs 
aussi typiques que l’oxyde cuivreux, l’oxyde de zinc, le pentoxyde 
de vanadium sont en même temps des catalyseurs typiques. Les 
semi-conducteurs servent de catalyseurs pour les réactions d’oxyda- 
tion, d'hydrogénation et de nombreuses autres. 

Certains métaux servent également de catalyseurs. Cependant, 
la catalyse sur les semi-conducteurs est tout à fait répandue et 
même plus répandue que l’on ne pourrait le croire a priori. En effet, 
la majorité des métaux, dans de très nombreux cas, sont recouverts 
d'un film semi-conducteur. L’oxygène, l'hydrogène, l’azote lorsqu'ils 
sont au contact d’une surface métallique propre, même à basse 
température, s’y fixent rapidement et fortement. Par conséquent, 
la surface métallique se trouve couverte d'une couche d'un composé 
binaire qui, sur la plupart des métaux, est très difficile à ôter. Ainsi, 
dans la majorité des cas les métaux se trouvent garnis d’un film 
semi-conducteur de sorte que les processus chimiques que nous con- 
sidérons comme se déroulant à la surface d’un métal, se passent 
ordinairement à la surface d’un semi-conducteur. Ainsi, quand on 
parle de l'effet catalytique des métaux, on parle en fait (pas tou- 
jours, mais très souvent) de l'effet catalytique de ce film, alors que 
les métaux qui le supportent ne participent pratiquement pas ou 
presque aux réactions. 

L'effet catalytique des semi-conducteurs a été découvert bien 
avant que n’apparaisse la notion même de semi-conducteur. Les 
chimistes s'intéressent depuis longtemps à la catalyse, mais jusqu’à 
récemment ils n’ont pas porté suffisamment d'attention au fait 
que la majorité des catalyseurs auxquels ils ont affaire, sont des 
semi-conducteurs. En même temps, les physiciens qui s'intéressent 
aux semi-conducteurs ne savent souvent pas que ces corps, entre 
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autres propriétés, ont une activité catalytique et sont depuis bien 
longtemps utilisés dans l’industrie chimique comme catalyseurs. 

La catalyse se trouve à la jonction entre deux sciences : la phy- 
sique et la chimie. Jusqu'ici seuls les chimistes se sont préoccupés 
de ce problème. Depuis quelques années les physiciens se sont mis 
de plus en plus à examiner cette question. Il est maintenant évident 
que les propriétés catalytiques des semi-conducteurs sont étroite- 
ment reliées aux processus électroniques qui se déroulent à l’inté- 
rieur et à la surface du semi-conducteur et qu’elles sont. en dernière 
analyse, déterminées par eux. Le problème de l’activité catalytique 
des semi-conducteurs, qui se présente comme un problème chimique. 
doit en réalité être considéré comme un des problèmes de la physique 
des semi-conducteurs. Ceci concerne un large groupe de problèmes 
qui jusqu'à ces derniers temps ont échappé à l'attention des physi- 
ciens. 

Mentionnons, à titre d'exemples, l'effet, bien étudié expérimen- 
talement, de l'introduction d'impuretés à l'intérieur d'un semi- 
conducteur sur ses propriétés catalytiques; la corrélation établie 
entre la conductibilité électrique et l’activité catalytique d'un semi- 
conducteur ; l'effet observé dans de nombreux cas d'un rayonnement 
photoélectriquement actif qui provoque une activité catalytique 
d'un semi-conducteur ; la variation de la conductibilité électrique 
et du travail d'extraction d’un semi-conducteur qui se produit 
alors qu'il fonctionne comme catalyseur. 

Dans un processus catalytique un semi-conducteur ne joue pas 
du tout le rôle d’un substrat inerte sur lequel la réaction chimique 
se déroulerait, mais il prend une part active au processus. Il agit 
sur les stades intermédiaires d’une réaction en qualité de réactif. 
Les propriétés catalytiques d'un semi-conducteur sont déterminées 
par sa nature et par son état électronique. Le mécanisme de l’activité 
catalytique d'un semi-conducteur réside dans le semi-conducteur 
lui-même et une théorie qui tenterait de découvrir ce mécanisme ne 
peut être construite sans référence à la théorie actuelle des semi- 
conducteurs. Dans l’état présent de développement de la théorie 
de la catalyse, le problème de la catalyse sur les semi-conducteurs 
tend de plus en plus à être considéré comme un problème de la phy- 
sique des semi-conducteurs. 


B. Activité et sélectivité d’un catalyseur. Les concepts fonda- 
mentaux auxquels on a affaire en catalyse sont les concepts « d ac- 
tivité » et de « sélectivité » d’un catalyseur. Nous allons examiner 
ces notions. 

Supposons que l’on introduise un solide catalyseur dans un mé- 
lange de gaz réagissant. La vitesse de réaction est alors augmentée. 
L’accélération relative de la vitesse caractérise ce que l’on appelle 
activité du catalyseur. Dans bien des cas on a affaire à une augmen- 
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tation de l’ordre de plusieurs centaines ou plusieurs milliers de fois, 
de sorte que l'introduction du catalyseur peut produire une accélé- 
ration brusque de la réaction qui, en l'absence de catalyseur, ne se 
produirait pratiquement pas ou bien se produirait très lentement. 

On peut citer pour exemple la réaction d'oxydation du monoxyde 
de carbone : 


2CO + O, —+ 2CO, 


En l'absence de catalyseur, cette réaction se produit avec une vitesse 
à peine perceptible pour des températures très hautes. En présence 
de catalyseurs tels que MnO,, Ag.0, Co:0O:, cette réaction se produit 
avec des vitesses élevées pour des températures inférieures à l'am- 
biante (jusqu’à —60 °C). Pour des températures voisines de 100 °C 
et au-dessus, CuO et NiO sont également catalyseurs de cette réac- 
tion. 

Notons qu’un même catalyseur présente des activités différentes 
par rapport aux réactions différentes. Ainsi, étant actif pour une 
réaction donnée, il peut être complètement inactif par rapport 
à une autre réaction. 

Toute réaction est en général constituée d’un ensemble de stades 
parallèles ou consécutifs qui se produisent simultanément. Un cata- 
lyseur modifie les vitesses des divers stades et d’ailleurs de façons. 
différentes. 

Lorsqu'une réaction est constituée d’une chaîne de stades suc- 
cessifs, la vitesse de la réaction globale est la vitesse du stade le plus 
lent. En présence d'un catalyseur, le stade le plus lent (celui qui 
limite) peut s'avérer un stade autre que dans le cas où il n'y a pas 
de catalyseur. Par ailleurs, le rôle du catalyseur peut également 
être de changer ces stades eux-mêmes. Ainsi, si en l'absence de 
catalyseur une réaction donnée se présente comme une série de sta- 
des déterminés, en présence d’un catalyseur la même réaction globale 
peut être constituée de stades tout autres. 

Si les corps réagissants interviennent dans différentes réactions. 
parallèles, comme cela se produit souvent. alors la vitesse de cha- 
cune de ces réactions peut être modifiée différemment par un cata- 
lyseur donné. Autrement dit, l’activité du catalyseur peut être 
différente selon les réactions parallèles. Cela signifie que sous l’in- 
fluence d’un catalyseur, on peut varier la direction d'une réaction. 
Cette capacité d’un catalyseur à modifier la direction d’une réaction 
est appelée sélectivilé du catalyseur. 

Ainsi, si comme résultat d’une réaction complexe donnée on 
obtient différents produits, alors en utilisant un catalyseur, on peut 
changer non seulement la quantité absolue de chacun des produits 
formés, mais également leurs proportions relatives. On peut prendre 
pour exemple la réaction de décomposition de l'alcool isopropylique 
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€C,;H:0H qui, en règle générale, peut avoir deux directions: 
4) dans le sens de la déshydrogénation : 


CsH;0H — CO(CH 3): + H, 
2) dans le sens de la déshydratation : 
C:H,0H — C;He + H.0 


L'oxyde de zinc ZnO oriente principalement la réaction dans 
de sens 1, alors que l'alumine Al.O, est un catalyseur typique de la 
seconde réaction. 

L'activité catalytique et la sélectivité d’un semi-conducteur 
peuvent être essentiellement modifiées par différents traitements 
de l'échantillon. Ainsi, lorsque la température s'élève, l’activité 
du catalyseur augmente souvent rapidement. L'activité et quelque- 
fois la sélectivité d'un semi-conducteur peuvent être cond tionnées 
par l'introduction de quantités infimes d'impuretés. Les propriétés 
<atalytiques d'un semi-conducteur sont non seulement déterminées 
par sa nature chimique, mais également par la « biographie » de 
l'échantillon. Autrement dit, elles dépendent du procédé de pré- 
Paration et à un degré déterminé du traitement extérieur subi par 
l'échantillon au cours de son existence. Les propriétés catalytiques 
des semi-conducteurs appartiennent donc à ce que nous avons appelé 
propriétés « dépendantes de la structure » (voir paragraphe À). 

Remarquons qu’un solide qui catalyse une réaction n'est pas 
passif, mais qu’il est au contraire un participant actif du processus. 
Comme nous l’avons déjà souligné, son rôle comme catalyseur est 
conditionné par sa participation aux stades intermédiaires de la réac- 
tion en qualité de réactif. Il est caractéristique cependant qu'à la 
fin de la réaction, il est totalement régénéré, c’est-à-dire qu'il sort 
de la réaction dans l'état où il y est entré. Cette particularité se pré- 
sente comme la caractéristique fondamentale du catalyseur et peut 
être considérée comme une définition stricte de la notion même de 
catalyseur. 

Cependant, dans de nombreux cas pratiques, la composition du 
catalyseur lui-même est modifiée à un degré plus ou moins grand au 
cours de la réaction. Souvent un tel catalyseur est alors empoisonné 
par la réaction même, c’est-à-dire que son activité diminue gra- 
duellement. 

A titre d'exemple prenons encore une fois la réaction d’oxydation 
de CO, catalysée par différents oxydes solides. Elle se produit sou- 
vent non seulement aux dépens de l'oxygène de la phase gazeuse, 
mais également aux dépens de l’oxygène appartenant au réseau 
cristallin du catalyseur. Par conséquent, au cours de la réaction le 
catalyseur est modifié graduellement et après la fin de la réaction 
il a une composition stæchiométrique différente de celle qu’il avait 
au début. 
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Ainsi, c'est dans le cas idéal que le catalyseur est totalement 
Tégénéré après la réaction. En pratique, il varie progressivement au 
cours du processus, de sorte que lorsqu'il a travaillé pendant un 
temps suffisamment long, il peut être tout à fait inactif. Quoi qu'il 
en soit, dans les deux cas le catalyseur qui provoque une accélération 
de vitesse de réaction participe lui-même au processus chimique. 
C'est précisément en cela que réside son effet catalyseur. 


C. Energie d’activation d’une réaction. Tout processus chimique, 
Catalysé par un solide, comporte nécessairement des étapes d’ad- 
sorption et de désorption. Celles-ci constituent la première et la der- 
nière étape de toute réaction catalytique hétérogène. Imaginons 
le solide au contact de la phase gazeuse. Les molécules de gaz com- 
mencent par s’adsorber à la surface du solide et par la suite, tout en 
restant dans l’état adsorbé, elles commencent à réagir entre elles ou 
avec les molécules de la phase gazeuse, après quoi les produits de 
la réaction se désorbent. 

Ainsi, en introduisant un catalyseur dans un mélange de gaz 
qui réagissent, la réaction est pratiquement transférée de la phase 
gazeuse à la surface du solide. En catalyse hétérogène, la réaction 
se produit à l’interface entre deux phases. 

Désignons par A,, A:, ..., A, les symboles chimiques des 
réactifs et par A;, A;, ..., A;. ceux des produits. 

L'équation de la réaction peut s’écrire: 


Œi As + GA: + ... +anAn A; +aA + ...+anAn. 


Ici œ; (où i = 1, 2, ..., n) et ax (où À = 1, 2, ..., n') sont les 
coefficients stœchiométriques. Ce sont des nombres entiers qui indi- 
quent combien de molécules d'une espèce donnée participent à l’acte 
réactionnel. 

Symbolisons par NV, et Vx les concentrations superficielles des 
molécules A, et A; adsorbées à la surface du catalyseur. Il est évi- 
dent que 

Ni=N;,(t et Ni=N;(t). 

Si on compte le temps ?{ à partir du début de la réaction, alors 
les grandeurs N;, (0) — N;(t) et N;(t) — N%(0) sont respective- 
ment le nombre des molécules de corps réagissants A; qui sont dis- 
parues au temps t et celui des molécules de produits A; qui sont 
apparues au temps {. Evidemment, 

Ni(0)—Ni(8_ Ni ()— AN, (0) 
dE ge 


quels que soient à et k. La grandeur 


EG dd a à 
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sera appelée vitesse de réaction. Evidemment, g; — a;g est la vitesse 
de disparition du corps réagissant A, et gx — axg la vitesse d’appa- 
rition du produit Ax%. 

En général, g est une fonction de la température et de la con- 
centration des molécules qui participent à la réaction. Habituelle- 
ment, 


g= K(T)NÉNE... NP. 


Jci les grandeurs B;, (i = 1, 2, ..., n) sont les ordres partiels de 
réaction. La grandeur $; représente l’ordre de réaction suivant la 
composante A;. Dans de nombreux cas, les ordres partiels B, sont 
identiques aux coefficients stœchiométriques «;: 


Bi = Gi. 


Notons que dans le domaine des faibles taux de recouvrement 
(domaine de Henry), les concentrations W, sont proportionnelles aux 
pressions partielles P; correspondantes. 

Le coefficient X (T) est appelé constante de vitesse. Cette grandeur 
est souvent caractéristique de l'activité catalytique de la surface. 
Habituellement, cette constante de vitesse suit la loi d’Arrhenius: 


K(T)= Koe-E/T. 


Ici E est ce que l'on appelle énergie d'activation de la réaction et joue 
un rôle important en catalyse. D’après la loi d’Arrhenius la varia- 
tion de In X en fonction de 1/7 est représentée par une droite dont 
la pente caractérise l’énergie d'activation Æ et l’ordonnée à l'ori- 
gine la grandeur X, (voir fig. 80 par exemple). Notons que l’énergie 
d'activation Æ peut parfois être différente sur différents intervalles 
de température, ce qui indique un écart à la loi d’Arrhenius. 

En général, l'énergie d'activation Æ et le facteur préexponentiel 
Ko dépendent du procédé de préparation de l’échantillon, en parti- 
culier de la nature et de la quantité des impuretés. 

Des échantillons différents par leur « biographie » sont caracté- 
risés par des valeurs différentes de E et de X,. Cela est illustré par 
les figures 80 à 83 qui donnent les droites d’Arrhenius correspondant 
à des échantillons qui se distinguent par leurs teneurs en impuretés. 
Habituellement, E et Æ, varient simultanément d’un échantillon 
à l’autre: 

Ko = Ko(E). 

Soit 

dK, 
TE 0. 


Nous avons ici affaire à ce que l'on appelle effet de compensation. 
En fait, les variations des grandeurs E et X, se compensent l'une 
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l’autre dans une certaine mesure, en ce sens qu’une augmentation 
de E implique une diminution de X, alors qu'une augmentation de 
K, correspond à une augmentation de À. 


D. Théorie électronique de la catalyse. Le mécanisme d'une 
catalyse hétérogène ne saurait être entièrement compris, sans être 
étendu aux processus simultanés d’adsorption et de désorption. En 
catalyse. c'est à l’adsorption chimique (chimisorption) que nous 
avons affaire. La théorie de la catalyse hétérogène est organiquement 
liée à la théorie de la chimisorption. Si la théorie de la chimisorp- 
tion peut exister et se développer indépendamment de la théorie 
de la catalyse, cette dernière au contraire est inévitablement con- 
finée à la théorie de la chimisorption. 

Le problème qui se pose finalement aux chercheurs dans ce domai- 
ne est celui du choix des catalyseurs. Le problème consiste à savoir 
orienter les variations de l’activité et de la sélectivité des cataly- 
seurs, c’est-à-dire à savoir les modifier dans des proportions et dans 
des directions voulues. 

Ce problème ne peut être totalement résolu et ne pourra être 
sorti du domaine de l’empirisme grossier tant qu’on ne pourra 
comprendre le mécanisme de l’action d’un catalyseur. Pour résoudre 
ce problème, il faut clarifier le mécanisme élémentaire (microscopi- 
que) de l'acte catalytique. Tout processus de catalyse hétérogène, 
comme tout processus chimique en général, a en dernière analyse un 
mécanisme électronique. L'établissement de ce mécanisme est un 
problème de ce que l’on appelle théorie électronique de la catalyse. 

Au cours des dernières années on a accumulé un riche matériel 
expérimental, qui indique que les processus électroniques qui se 
déroulent dans un semi-conducteur et qui conditionnent ses pro- 
priétés électriques, optiques, magnétiques, déterminent également 
ses propriétés catalytiques. Entre les propriétés électroniques d'un 
semi-conducteur et ses propriétés catalytiques il existe un certain 
parallélisme. Etablir la relation entre ces deux groupes de propriétés 
constitue également un problème de la théorie électronique de la 
catalyse. Naturellement, ce second problème est relié organique- 
ment au premier. La théorie électronique s'appuie sur les fondements 
actuels de la théorie de la liaison chimique d’une part, et d’autre 
part sur les fondements actuels de la théorie du solide. En fait, la 
théorie de la liaison chimique s'applique aux transformations des 
molécules, et la théorie du solide aux processus dans les cristaux, 
alors que la théorie de la chimisorption et de la catalyse hétérogène 
traite des transformations des molécules qui se trouvent à la surface 
d'un cristal, liées à ce cristal et constituant avec lui un système 
unique. 

L'apparition de la théorie électronique de la catalyse signale 
l'introduction de la physique moderne des semi-conducteurs 
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dans le problème de la catalyse. De la sorte, la théorie électronique 
introduit des notions nouvelles dans le domaine de la catalyse. Cela 
ne signifie naturellement pas qu'elle remplace les notions qui ont 
cours dans les théories existantes de la catalyse. Au contraire, elle 
s'appuie sur elles en essayant cependant de préciser leur contenu 
physique. 

La théorie électronique et les autres théories de la catalyse qui 
portent un caractère phénoménologique ne se présentent pas en 
général comme des alternatives et ne se font pas concurrence l’une 
l'autre. Elles s'intéressent à différents aspects des choses et elles 
diffèrent ainsi, avant tout, par leur approche des problèmes. La théo- 
rie électronique s'intéresse au mécanisme élémentaire (électronique) 
du phénomène et elle approche les questions de la catalyse précisé- 
ment de ce point de vue. 

Entre les théories phénoménologiques et la théorie électro- 
pique existe le même type de rapport qu'entre la théorie de la 
liaison chimique du siècle dernier, qui s’appuyait sur les schémas 
de valence (et n'avait en mains rien de plus que ces représentations), 
et la théorie quantomécanique actuelle de la liaison chimique, qui 
a donné aux schémas de valence de l’ancienne chimie un contenu 
physique et par là même a établi la nature physique des forces chi- 
miques. 

A l'origine de la théorie électronique de la catalyse il faut con- 
sidérer Pissarjevsky (Kiev), dont les travaux remontent à 1916 et 
constituent une vaste étude consacrée aux phénomènes électroniques 
en chimie. Pissarjevsky a été le premier à tenter de relier les pro- 
priétés catalytiques d’un solide à ses propriétés électroniques. La 
théorie électronique de Pissarjevsky a cependant stagné jusqu'à 
l'apparition de la mécanique quantique. Elle était basée sur la 
théorie de Bohr et naturellement elle n’est pas sortie du cadre de 
cette théorie, ce qui a essentiellement limité ses possibilités. 

De nos jours (à partir de 1948). la théorie électronique se déve- 
loppe sur une autre base. plus essentiellement théorique. Il faut 
considérer comme l’initiateur de cette renaissance de l'orientation 
électronique Roguinsky (Moscou) du laboratoire duquel est sortie 
toute une série de travaux expérimentaux et théoriques consacrés 
aux phénomènes électroniques en chimisorption et en catalyse. 
De nombreux travaux de Térénine et son école (Léningrad). les 
travaux de Liachenko et ses collaborateurs (Kiev), de Pchejetsky 
et Miasnikov (Moscou). de Keier (Novossibirsk), de Kissélev et ses 
collaborateurs (Moscou) et d’autres. sont également consacrés à ces 
questions. 

L'orientation électronique de la catalyse, qui est née en U.R.S.S., 
a, après quelques années, connu des échos à l'étranger. À partir de 
1952, toute une série de laboratoires étrangers et de chercheurs isolés 
(des physiciens et des physicochimistes) ont travaillé dans cette 
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direction. Il faut citer les travaux de Boudart et Weisz (aux U.S.A.), 
ceux de Germain, Aigrain et Teichner (en France), de Stone (en 
Angleterre), ceux de Coekelbergs (en Belgique), de Bélansky et son 
école (en Pologne), de Kwan (au Japon), de Rienäcker (en R.D.A.} 
et en particulier les travaux de Hauffe et ses collaborateurs (en 
R.F.A.). 


$S 26. Rôle du niveau de Fermi en catalyse 


A. Mécanismes radicalaires des réactions hétérogènes. Nous 
avons vu (cf. paragraphe 14) que l'intervention des électrons et des. 
trous libres de l’adsorbant dans la liaison de chimisorption conduit 
à ce que la particule chimisorbée au cours de son existence dans 
l'état adsorbé passe une partie de son temps dans un état radica- 
laire. Ainsi, puisque les radicaux sont toujours plus réactifs que 
les molécules saturées. le fait même du passage des molécules de 
la phase gazeuse à l’état chimisorbé aboutit à une augmentation: 
de leur réactivité. 

Le mécanisme radicalaire des réactions hétérogènes est donc 
assuré par les radicaux et les ions-radicaux qui apparaissent à la. 
surface par chimisorption. Toute réaction hétérogène peut être 
interprétée comme se déroulant par un mécanisme radicalaire. Cela, 
naturellement, ne signifie pas que les mécanismes non radicalaires 
sont tout à fait exclus en catalyse hétérogène. Cependant quand des 
radicaux ou des ions-radicaux apparaissent à la surface en concen- 
trations suffisantes (et qu’ils apparaissent pour des conditions déter- 
minées), c’est précisément à eux que revient le rôle important dans 
le processus de catalyse hétérogène. 

Nous allons considérer ici les différents types de réactions hété- 
rogènes et leurs mécanismes radicalaires possibles [44, 1436]. Soient 
AB et CD deux molécules qui participent à une réaction. A. B, C 
et D sont les symboles d’atomes isolés ou de groupes d’atomes. 

Avant tout, supposons que A et B d'une part et C et D d'autre 
part sont reliés par une liaison simple. Considérons la réaction 
d'échange 

AB + CD — AC + BD 


au cours de laquelle deux liaisons simples sont rompues et deux 
apparaissent. 

On peut prendre pour exemple la réaction de chloruration de 
l'éthane 


C.Hs + CL —+ C.H,CI + HCI, 


qui se produit par exemple sur ZnCIl,. Un des mécanismes radica- 
laires possibles de cette réaction se produit par dissociation des: 
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deux molécules de corps réagissants et est représenté à la figure 57. 
C'est un exemple de mécanisme en chaîne. C’est une valence libre 
du catalyseur qui déclenche la réaction en chaîne. Dans un cas don- 
aé c'est un électron. Cela peut être un électron libre ou bien un 


| 
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Fig. 57 


électron localisé sur un défaut. 11 parti- 
cipe à la réaction et par la suite il est 
régénéré à la fin de la réaction. 

Supposons maintenant que l’une des 
molécules qui interviennent dans la 
réaction. par exemple la molécule CD, 
possède une liaison double, alors que A 
et B dans la molécule AB sont toujours 
liés par une simple liaison. Considé- 
rons la réaction 


AB + CD — ACDB 


L'exemple le plus simpleest fourni par 
la réaction d'hydrogénation de l’éthylène : 


C.H, + H, — C.Hs 


qui se produit sur MnO,, Zn0O + 
+ Cr,O: etc. 

A la figure 58 on a représenté un méca- 
nisme radicalaire (en chaîne) éventuel 
pour cette réaction qui implique des 
radicaux superficiels. Dans ce cas par 
opposition au précédent, c'est un trou 
qui déclenche la réaction. 

Tout autre mécanisme de l'hydrogé- 
nation hétérogène en chaîne (également 
possible dans le cadre de la théorie 
électronique) a été examiné par Thon 
et Taylor [137]. | 

On peut encore prendre pour exemple 
de réactions de ce type les réactions 
d’addition d’un hydrure d’halogène sur 
une oléfine : 


C.H, + HCI + C.H,CI 


C'est encore ainsi que peuvent se dérouler les réactions pour les- 
quelles une augmentation du nombre des liaisons simples se produit 
non pas sous l’effet de la rupture d’une double liaison, mais sous 
l'effet d’une variation du nombre de valences de l’un des atomes du 
système. Par exemple, le mécanisme de la réaction 


CO + H.,0 — HCOOH 
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qui se déroule à la surface des cristaux CuCl,, Cul,, NaBr, etc., 
peut être présenté à l'aide de schémas analogues (voir fig. 59). 

Considérons finalement le cas où les deux molécules, AB et 
CD, possèdent des doubles liaisons. La réaction 


AB + CD — ABCD 


peut conduire à un composé cyclique. Par exemple, les réactions 
de synthèse diénique 


CH: — CH 
NCH— CH” 


peuvent aussi se dérouler aisément de façon homogène (sans 
réaction en chaîne). A la surface d’un catalyseur elles pourraient se 


COLIS EI 
HeLeHpl=—> C,H,+ pl 


c) 


vw 


c)COOHL-HpL=» HCOOH+pL 
Fig. 58 Fig. 59 


produire par un mécanisme en chaîne, par exemple de la manière 
indiquée à la figure 60. Ici, comme précédemment, la réaction est 
développée par une valence libre (un trou). 

Notons que les schémas radicalaires cités ci-dessus pour diffée- 
rentes réactions (voir fig. 57-60) ne doivent être considérés que 
comme des possibilités théoriques. Une même réaction admet en 
général différents mécanismes radicalaires, selon celles des liaisons 


15—-01432 
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des molécules réagissantes qui sont rompues au cours de la réaction, 
selon la succession dans laquelle ces liaisons sont coupées et selon 
celles des formes chimisorbées des particules d’une sorte donnée 
qui sont considérées comme actives pour la réaction. Ainsi, pour la 
réaction de chloruration de l’éthane, à côté du mécanisme indiqué 
à la figure 57, le mécanisme (également en chaîne) de la figure 61 
est possible. Ici, la réaction est déclenchée non pas par un 


électron, mais par un trou. 


d) b) 
Fig. 60 


Les schémas introduits ne servent qu’à illustrer le fait qu'une 
réaction complexe peut être décomposée à la surface en actes élé- 
mentaires successifs dont chacun nécessite une rupture d'une et 
d’une seule liaison dans la molécule et dont chacun se déroule avec 
Ja participation d’un radical superficiel. 

Le rôle du catalyseur consiste à engendrer de tels radicaux super- 
ficiels. Ils sont formés à l’aide des valences libres du catalyseur qui 
existent à la surface ou qui y apparaissent au cours de la réaction. 
Notons que la réserve des valences libres qui existent à la surface, 
s'épuise très lentement lors de la réaction, car elles sont fournies 
à la surface depuis le volume du semi-conducteur qui se présente 
comme un réservoir pratiquement inépuisable de valences (d’élec- 
trons et de trous). Cet apport de valences du volume à la surface 
n’est limité que par la charge surfacique qui est créée par chimisorp- 
tion et qui, en atteignant une valeur critique déterminée. interrompt 
le passage des valences libres à la surface. 

Le catalyseur joue ainsi le rôle d'une sorte particulière de « po- 
lyradical » et influence l’allure des réactions précisément pour la 
même raison que des radicaux libres introduits dans un milieu 
homogène influent sur l'allure des réactions homogènes. Dans les 
deux cas l'accélération de la réaction est due à l'intervention de 
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valences libres (électrons et trous) dans la réaction. En catalyse 
hétérogène, ces valences libres sont portées.par le catalyseur lui- 
même. En dernière analyse, c’est précisément elles qui font se pro- 
pager Île processus et qui l’orientent. 

Au paragraphe 27 nous allons exami- 
ner en détail, du point de vue de la 
théorie électronique, les mécanismes des 
réactions suivantes qui présentent un 
intérêt particulier. 

4. Réaction d’oxydation de l'hydro- 


gène : 
A LS HO LEA VEIILD 
2. Réaction de déshydrogénation de  g)C,H+ÿL —»CHpL'hL 
l'alcool éthylique : 
C.H,0H — CH,CHO + H, 
3. Réaction de déshydratation de 
l'alcool éthylique : 
C,.H;$OH — CH, + H,0 


4. Réaction d’oxydation du mono- 
xyde de carbone: 


2CO + O, + 2CO, 


5. Réaction d'échange hydrogène- 
deutérium : 


H, + D, —+ 2HD 


Au paragraphe 27 nous allons calculer 
également les vitesses de ces réactions. 


B. Réactions accepteurs et réactions 
donneurs. Les particules d'une espèce 
donnée chimisorbées à la surface d’un 222 
catalyseur ne participent pas toutes à  c) C,H.pL+ÜLL—» C.H,CL+ÿL 
une réaction, mais ce n’est qu'une partie | 
déterminée d’entre elles qui se trouve en Fig. 61 
état de réagir. Autrement dit, parmi les 
différentes formes chimisorbées présentes il faut distinguer des 
formes actives et des formes inactives (ou bien plus ou moins actives) 
pour une réaction donnée. La vitesse de réaction pour un taux de 
recouvrement donné, toute autre condition étant d'ailleurs égale, 
sera naturellement déterminée par la teneur de la surface en for- 
mes actives. 

Ainsi, dans l'expression de la vitesse de réaction g il faut intro- 
duire les grandeurs n°, n-, n* qui représentent les proportions rela- 


15° 
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tives des diverses formes chimisorbées (voir paragraphe 14.0). 
Lorsque l'équilibre électronique est atteint, les grandeurs n°, n-, n° 
dépendent de la position du niveau de Fermi, que nous caractérise- 
rons, comme précédemment (voir Chapitre IV), par la distance &, 
entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction dans le 
plan de la surface. De la sorte, g dépend de e, : 


g = & (es). (5.1) 


La forme de la fonction (5.1) pour différentes réactions sera établie 
au paragraphe 27. 

Nous voyons que la vitesse de réaction (et donc l’activité cata- 
lytique d’un semi-conducteur dans une réaction donnée) est condi- 
tionnée par la position du niveau de Fermi à sa surface. Cette posi- 
tion du niveau de Fermi détermine non seulement la vitesse de réac- 
tion pour des pressions partielles données, mais également pour des 
taux de recouvrement imposés. (Dans le premier cas l’activité cata- 
lytique du semi-conducteur dépend de sa capacité d’adsorption pour 
des gaz réagissants ; dans le deuxième cas, l’activité catalytique et la 
capacité d'adsorption peuvent être considérées comme deux carac- 
téristiques indépendantes du semi-conducteur.) Nous avons été les 
premiers [65] à étudier le rôle du niveau de Fermi dans le contrôle 
de l’activité catalytique. Par la suite, cette question a été examinée 
par Boudart [138], puis par Hauffe [139-141]. 

En prenant en considération la forme de la fonction (5.1), il 
faut distinguer deux cas: 


de 

de <0 (5.2a) 
et 

dg 


Ainsi, selon le caractère de la variation de leur vitesse avec la 
position du niveau de Fermi, toutes les réactions hétérogènes peu- 
vent être réparties en deux classes opposées. La première comporte 
toutes les réactions qui sont d'autant plus rapides que le niveau 
de Fermi est élevé (toute autre condition étant d'ailleurs égale), 
c'est-à-dire que e, est petit [cas (5.2a)]. Ce sont les réactions accélé- 
rées par les électrons. Nous les appellerons réactions accepteurs ou 
réactions de classe n. A l’autre classe appartiennent les réactions dont 
la vitesse est d'autant plus grande que le niveau de Fermi est bas, 
c'est-à-dire que &, est grand [cas (5.2b)]. Nous les appellerons réac- 
tions donneurs ou réactions de classe p. Ce sont des réactions accélé- 
rées par les trous. 

On peut prendre pour exemple de réaction accepteur, comme nous 
le verrons ci-dessous (voir paragraphe 27.B), la réaction de déshy- 
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drogénation d’un alcool et pour exemple de réaction donneur, celle 
de déshydratation d’un alcool. La relation g = g (e.) pour ces deux 
réactions est représentée schématiquement à la figure 66. Il est 
évident que les facteurs qui déplacent le niveau de Fermi doivent 
agir sur la vitesse de réaction g. Par exemple, toute impureté accep- 
teur, qui déplace toujours le niveau de Fermi vers le bas, doit ralen- 
tir une réaction accepteur (voir fig. 66,a) et au contraire accélérer 
une réaction donneur (voir fig. 66,b). Une impureté donneur agira 
en sens inverse. (Nous examinerons la question de l'influence des 
impuretés aux paragraphes 29.C et D.) 

Le fait qu'une réaction appartienne à la classe donneur ou à la 
classe accepteur est avant tout déterminé par son mécanisme. Une 
même réaction peut, comme nous l’avons vu à la section À, se dérou- 
ler par différents mécanismes et, de ce fait, s'avérer tantôt accepteur 
tantôt donneur. 

De plus, pour un mécanisme donné, une réaction peut être accep- 
teur pour certaines valeurs de €, et donneur pour d’autres valeurs. 
Autrement dit, elle peut être accepteur ou donneur selon la position 
du niveau de Fermi à la surface du semi-conducteur, c'est-à-dire 
selon la « biographie » d’un échantillon donné servant de catalyseur 
ou selon le traitement préalable qu'il a subi. 

Prenons pour exemple la réaction d’oxydation de CO (voir para- 
graphe 27.C). La variation de g avec e, pour cette réaction est repré- 
sentée schématiquement à la figure 69. A mesure que l’on abaisse 
le niveau de Fermi, la vitesse passe par un maximum. Pour les faibles 
valeurs de e, la réaction est donneur et pour les fortes valeurs de 
e, elle est accepteur. En passant d’un échantillon à un autre (pré- 
paré tout autrement) et en modifiant les conditions extérieures 
(pressions partielles, température), la réaction peut passer de la 
branche accepteur à la branche donneur de la courbe de la figure 69. 
Sur ces deux branches une impureté introduite dans le cristal et qui 
déplace le niveau de Fermi dans un sens donné (vers le haut ou vers 
le bas) doit avoir des effets inverses sur la vitesse de réaction (la 
diminuant dans un cas et l’augmentant dans l’autre). De plus, l’in- 
troduction de l’impureté peut faire passer la réaction d'une branche 
de la courbe à l’autre. Ainsi, une impureté accepteur a une ten- 
dance à transformer une réaction donneur en une réaction accepteur. 
C'est également de cette façon qu'agit une charge surfacique néga- 
tive due soit à la chimisorption soit aux défauts de structure de la 
surface. Au contraire, une impureté donneur a une tendance à faire 

asser une réaction de la classe accepteur à la classe donneur. C’est 
e même effet qu'introduit l’apparition d’une charge positive à la 
surface, indépendamment de son origine. 

Il faut remarquer que dans certains cas particuliers la vitesse 
de réaction g peut ne pas du tout dépendre de la position du niveau 
de Fermi e;. Ainsi, dans le cas de la déshydrogénation d’un alcool 
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lorsque e, est suffisamment petit ou bien dans celui de la déshydra- 
tation d’un alcool pour e, suffisamment grand, la vitesse ne varie 
plus avec e, (voir fig. 66). Cela naturellement n'est pas en désaccord 
avec un mécanisme électronique de la réaction, comme on le croit 
souvent, mais au contraire cela en découle. Si la variation de l’acti- 
vité catalytique avec la position du niveau de Fermi, qui a souvent 
été observée expérimentalement, témoigne en faveur de la théorie 
électronique de la catalyse, l'absence d'une telle relation qui a lieu 
parfois, n’est pas un argument contre cette théorie. 

La question de l'appartenance d’une réaction à la classe accep- 
teur ou à la classe donneur peut être tranchée expérimentalement. 
Cela peut être réalisé a) par l'influence d’une impureté donneur ou 
accepteur sur la vitesse de réaction, toute autre condition étant 
constante (voir paragraphe 29); b) par la relation entre la vitesse de 
réaction ct la conductibilité électrique du semi-conducteur; c) par 
le parallélisme entre les variations de la vitesse de réaction et le 
travail d'extraction des électrons (voir paragraphe 28). Ces dernières 
données permettent de façon univoque de juger du caractère donneur 
ou accepteur d’une réaction. La détermination expérimentale de la 
nature d'une réaction (accepteur ou donneur) apporte un certain 
poids à son mécanisme en permettant souvent un choix entre diffé- 
rents mécanismes qui sont théoriquement possibles pour une réac- 
tion donnée. 


C. Effets collectifs et effets locaux en catalyse. Le niveau de 
Fermi ne joue un rôle en chimisorption et en catalyse que tant qu’il 
est question de ce que l’on appelle effets collectifs. Par contre, il 
n'est pas mis en jeu quand on considère ce que l’on appelle effets 
locaux. Arrêtons-nous à ces deux notions qui sont habituellement 
mises en opposition [142, 143]. 

Le problème de l’interaction entre une phase gazeuse et le réseau 
d'un solide recouvre deux types de questions. D'une part se trouvent 
les questions d'interactions entre particules adsorbées et centres 
d’adsorption. Ici, entrent en jeu les électrons des particules d’adsor- 
bat et d'adsorbant. Ce type de problème pourrait être appelé pro- 
blème d'interactions locales. 

Par ailleurs il existe des problèmes d’un tout autre type, que 
l’on pourrait appeler problèmes d'interactions collectives. Dans 
ces problèmes on examine les interactions des particules adsorbées 
avec l’ensemble du réseau. Ici ce sont tous les électrons et les trous 
libres du réseau qui interviennent. 

Les problèmes du premier type sont du ressort de la mécanique 
quantique. Ici nous avons affaire à la mécanique quantique d’un 
système d'électrons. Les problèmes du second type appartiennent 
à la statistique quantique. Ici c'est le niveau de Fermi, notion de 
statistique quantique, qui entre en jeu. 


& 286) NIVEAU DE FERMI EN CATALYSE 231 


Comme exemple de problème du premier type on peut prendre 
le problème de la constitution de ce que l’on appelle liaison « faible » 
de chimisorption que nous avons examinée au paragraphe 12. Il 
s'agit d’une liaison à laquelle les électrons libres et les trous libres 
du réseau cristallin ne participent pas du tout. Dans cette liaison, 
la particule adsorbée, bien qu’elle soit en général polarisée, reste 
au total électriquement neutre. Un autre exemple de ce type de 
problème est celui de l'adsorption de l’atome d'hydrogène sur un 
réseau ionique. On peut considérer ce problème comme un problème 
à un électron (voir paragraphe 12). 

Dans le cas général, les problèmes de formes « faibles » de chi- 
misorption se présentent comme des problèmes essentiellement 
à plusieurs électrons. Aux figures 17, a, 18, a, 19,a et 20, a (voir 
paragraphe 11.C), à titre d'exemples, à l'aide de traits de va- 
lences on a représenté les formes « faibles » de chimisorption des mo- 
lécules O., H,0, CO, CO, respectivement. L'’électron et le trou 
jouent alors le rôle de valences libres. Dans le cadre de la mécanique 
quantique, les solutions de ces problèmes, comme d’ailleurs celle 
ed tout problème à plusieurs électrons, présentent de grandes diffi- 
cultés. 

A titre d'exemple de problème du deuxième type (problème d’in- 
teractions collectives), on peut prendre le problème de la constitu- 
tion de ce que nous avons appelé liaison « forte » de chimisorption 
(voir paragraphe 13) à laquelle les électrons libres et les trous libres 
du réseau cristallin prennent part. Cela a pour résultat que la 
particule chimisorbée acquiert une charge électrique. L'influence 
de l’adsorption sur la conductibilité électrique (voir paragra- 
phe 20.C) et sur le travail d'extraction (voir paragraphe 20.A), 
l'influence du champ électrique extérieur sur la capacité d’adsorp- 
tion (voir paragraphe 20.C) et sur l’activité catalytique (voir para- 
graphe 29.A) sont aussi des exemples typiques d'effets collectifs. 
Du point de vue des interactions collectives toute l'individualité 
de la particule chimisorbée est renfermée dans un seul paramètre : la 
position du niveau local de la particule chimisorbée, qui décrit 
également sa nature chimique. 

Comme exemple de problème qui présente les deux aspects, 
c'est-à-dire que l’on peut considérer aussi bien comme un problème 
d'interactions locales que comme un problème d'interactions col- 
lectives, on peut citer le problème de l'influence des impuretés sur 
les propriétés adsorptives et catalytiques. Effectivement, cette in- 
fluence peut être établie de deux façons. 

Primo, par l'intermédiaire du niveau de Fermi, dont la position 
dépend de la nature et de la concentration des impuretés. De cette 
position dépendent également la capacité d’'adsorption et l'activité 
catalytique de la surface. Ici l’cffet des impuretés a un aspect typi- 
quement collectif. Cet effet a été considéré au paragraphe 23.C 


232 EFFET CATALYTIQUE D'UN SEMI-CONDUCTEUR (CH. V 


(appliqué à l’adsorption). Nous y reviendrons (en l’appliquant à la 
catalyse) au paragraphe 29.B. 

Secundo, au moyen d'une participation directe des impuretés 
aux actes mêmes de l’adsorption et de la catalyse, puisque les atomes 
d'impuretés peuvent jouer le rôle de centres actifs pour l’adsorption 
ou la catalyse ou au contraire bloquer de tels centres. Ici nous avons 
affaire à un effet typiquement local. Nous y reviendrons au para- 
graphe 30. 

Ces deux mécanismes (collectif et local) peuvent souvent agir 
en sens inverses et selon les conditions l’un ou l’autre peuvent jouer 
un rôle prédominant. 

Par exemple, les atomes de lithium introduits dans un cristal 
de ZnO ou de NiO et constituant une solution de substitution peu- 
vent être considérés comme des centres 
d'adsorption pour l'oxygène, puisqu’au 
voisinage de chaque atome de lithium 
apparaît une valence libre (non saturée) 
(voir fig. 62). De ce point de vue, le 


D Zn" ÿ  L dopage au lithium doit augmenter la 
capacité d'adsorption de l'oxygène par 
Zn** 07” Zn** 077 Zn la surface. Par ailleurs, le même lithium 


lorsqu'il constitue une solution d'inser- 
tion, joue le rôle d’impureté accepteur 
et abaisse le niveau de Fermi (c’est-à- 
dire qu'il augmente le travail d’extrac- 
tion). Dans ce cas, selon la théorie électronique, il doit non pas aug- 
menter, mais diminuer la capacité d’adsorption de la surface par 
rapport à un gaz accepteur comme l'oxygène. Effectivement, d'après 
les données de Bélansky et Deren [78], le lithium augmente le tra- 
vail d'extraction et diminue l’adsorption de l'oxygène, alors que d'’a- 
près les données de Keier [144], il augmente le travail d'extraction et 
accélère l’adsorption de l'oxygène. Nous avons, dans le premier 
cas (expériences) de Bélansky et Deren), un effet collectif, tandis que 
dans le deuxième cas (expériences de Keier), l'effet collectif se trouve 
masqué par un effet local. 

C’est une opinion faussement répandue que tous les cas pareils, 
dans lesquels des effets locaux masquent des effets collectifs, se 
trouvent soit-disant en contradiction avec la théorie électronique. 
En réalité, ces cas non seulement ne contredisent pas la théorie 
électronique, mais au éontraire elle les inclut. La théorie électro- 
nique traite des effets locaux en plus des effets collectifs. Cependant 
l'importance de la théorie électronique provient de ce qu'elle a in- 
troduit la prise en considération des effets collectifs et qu'elle a établi 
le rôle de ces effets en catalyse. 


Fig. 62 
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$ 27. Mécanismes électroniques de quelques 
réactions catalytiques 


A. Oxydation de l’hydrogène. Comme nous l'avons déjà remar- 
qué (voir paragraphe 26.A), pour une réaction donnée différents 
mécanismes sont souvent théoriquement possibles. Un choix entre 
ceux-ci exige habituellement des données expérimentales complètes. 
Dans ce paragraphe nous allons considérer les mécanismes possibles. 
pour quelques réactions suffisam- 
ment bien étudiées expérimentale- 
ment. 

Tout d’abord, nous allons consi- 
dérer la réaction d’oxydation de 
l'hydrogène : 

2H, + O0: —+2H,0 


Un bon nombre de semi-conducteurs 
nr et p (ZnO, V,0;, NiO, CuO et 
d’autres) servent de catalyseurs 
pour cette réaction. 

L'un des mécanismes radicalai- 
. nu est pee à la TP LOTA CRT 
igure 63. Nous considérerons que : 
te du semicondueteur come © MPE*HUL —> HD*pE 
porte des atomes d’oxygène chimi- Fig. 63 
sorbés qui peuvent se trouver dans 
un état électriquement neutre ou chargé négativement (c’est-à- 
dire en états de liaison « faible » ou accepteur « forte » avec la 
surface). Le premier stade de la réaction est l’adsorption de la molé- 
cule H, sur la valence libre du radical-ion O-, qui est accompagnée 
de sa dissociation (voir fig. 63,a). [1 apparaît donc à la surface un 
atome H et une molécule OH qui peuvent exister à la surface sous 
forme de particules neutres ou bien sous forme d’ions H* et OH-. 
Le second stade de la réaction est la recombinaison de l’atome H 
avec la molécule OH (qui peut se dérouler par le mécanisme repré- 
senté à la figure 63,b par exemple), qui est accompagnée de la désorp- 
tion de la molécule H,0. Dans les deux stades de la réaction, l’une 
de deux particules entrant en réaction se trouve en état radicalaire. 

En admettant que pour chaque sorte de particules (0, H, OH) 
les différentes formes chimisorbées possibles sont en équilibre (cas 
où l’équilibre électronique est atteint), en supposant que le taux 
de recouvrement est faible et en négligeant l’adsorption des produits, 
on obtient: 


+08 = APN —BaNËEN on —YNAN dE, 


2 = ao Pos — Bo (Nb) —auPaNo+BuNUNon,  8=VNHNo 
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où gest la vitesse de réaction (vitesse de désorption de H.0); Pr, 
et Po. sont les pressions partielles ; No, Nu, Vou, les concentra- 
tions superficielles des particules correspondantes (l’indice supérieur 
représente, comme auparavant, le type de liaison entre la particule 
Chimisorbée et la surface); «x, Bm, &o, Bo et y les coefficients dont 
la forme ne nous intéresse pas ici. Nous supposerons (cela pourra être 
démontré) que seules les molécules O, qui se trouvent en état neutre 
peuvent se désorber, c'est-à-dire qu’elles sont obtenues par recom- 
binaison de deux atomes neutres ©. 
Dans les conditions de l'équilibre, c’est-à-dire pour 


d\on _dNo 0 
dt dt | 


on a 
anPa,No=PaNENon + YNiNoH, 
aoPo, = Bo (NE) + YNiNèm, 
-d'où, en posant que 
YNEAN EH < aoPo;, 
YNAN dE < auPa,No, 


c'est-à-dire en considérant que la désorption du produit de la réaction 
(H,0) se déroule plus lentement que l’adsorption des deux gaz réa- 
gissants (0, et H.), on trouve pour la vitesse de réaction 


g=YNÈaNba = KPn, V Pos (5.3) 
où en adoptant les notations de (3.4): 
87/0 (TE, Ton, 10 
FR V (& 16H 5 )'- 


Ici, d’après (3.6a) et (3.6b) (voir également fig. 33,a), on a 


ie | : n0H 


TÉ E; —VOH 
m7? AT +7) 


— = OX 


no ; 
5 = (— KT 


et par conséquent 


K= Koexp( — _ le 


kT 


Nous voyons que la position du niveau de Fermi e; figure en 
tant que terme dans l'expression pour l'énergie d'activation de la 
réaction. Notons cependant, pour éviter tout malentendu, que la 
somme Æ + e; dans (5.4) ne peut toujours pas être considérée comme 
l'énergie d'activation au sens strict de ce terme, car e? est en général 


(5.4) 
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fonction de la pression et de la température (ce n'est que dans cer- 
tains cas particuliers que cela n'a pas lieu; voir paragraphe 19). 
Pour cette raison l’ordre de réaction par rapport à l'hydrogène et à 
l'oxygène ne peut être considéré comme tout à fait décrit par (5.3). 

La vitesse de réaction se trouve donc à dépendre du niveau de 
Fermi à la surface du cristal. Par un déplacement du niveau de Fermi 
(toute autre condition étant d'ailleurs égale), on peut contrôler la 
vitesse de réaction. Un déplacement vers le haut (voir fig. 33,a) 
ralentit la réaction; un déplacement vers le bas, l’accélère. Ainsi, 
la réaction considérée se trouve dans la classe des réactions donneurs. 

Ce résultat est en accord avec les données expérimentales de 
Boreskov et Popovsky [145] qui ont étudié la réaction d’oxydation 
de l'hydrogène sur plusieurs semi-conducteurs. Un traitement des 
échantillons dans une atmosphère d'hydrogène qui conduit à une 
élévation du niveau de Fermi a fait diminuer leur activité cataly- 
tique. Un traitement des échantillons dans une atmosphère d'oxy- 
gène qui s'accompagne d’un abaissement du niveau de Fermi a fait 
augmenter l'activité catalytique. 


B. Dissociation d’un alcool. Examinons la réaction de décom- 
position d’un alcool. Nous nous limiterons à l'alcool éthylique 
C,H:;0H. Tout autre alcool peut être considéré de façon analogue. 
La réaction de décomposition suit deux orientations: 


Pas CH;CH0O + H, déshydrogénation 
Re CH,+H,0 déshydratation 


Dans le premier cas les produits de réaction sont l’acétaldéhyde 
CH;CHO et l'hydrogène H.; dans le second cas, l’éthylène C.H, 
et l’eau H.0. 

Nous allons supposer que la réaction se produit par le mécanisme 
présenté à la figure 64 (déshydrogénation) ou à la figure 65 (déshydra- 
tation). Dans les deux cas la réaction s'effectue en trois stades: 
a) absorption de la molécule d'alcool; b) réaction de surface ; 
c) désorption des produits. 

Dans ce mécanisme, l'orientation de la réaction (vers la déshy- 
drogénation ou vers la déshydratation) est déterminée dès le premier 
stade et dépend de 1la liaison qui est rompue lors de l'adsorption : 
soit la liaison O—H (voir fig. 64), soit la liaison C—OH (voir fig. 65), 
ce qui à son tour dépend de la nature du catalyseur. En général, sur 
un même catalyseur les deux choses peuvent se produire et l’activité 
relative du catalyseur par rapport à la déshydrogénation et à la 
déshydratation sera alors fonction, comme nous le verrons ci-des- 
sous, de la position du niveau de Fermi. 

Notons que dans la molécule d’alcoo]l les liaisons O—H et C—OH 
sont polarisées, car le centre de gravité du nuage électronique est 


C>H50H — 
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déplacé dans le premier cas vers l’atome O, et dans le second cas 
vers le groupe OH. Par conséquent, lorsque ces liaisons sont rom- 
pues par le champ du réseau (dissociation par adsorption, voir para- 
graphe 141.D), des formations électriquement chargées, telles que 
celles représentées sur les parties droites des figures 64,a et 65,a, ap- 
paraissent à la surface. 

Les parties droites des figures 64,b et 65,b représentent les formes 
chimisorbées « fortes » (chargées) de l’acétaldéhyde et de l’éthylène 


CCLCLEDLL SL CL lb 
c) CHOL —>C,H,0*L 


Fig. 64 Fig. 65 


respectivement. Les parties gauches des figures 64,c et 65.c corres- 
pondent aux formes « faibles » (électriquement neutres). Le composé 
intermédiaire C.H:pL (représenté à la partie droite de la figure 65,a 
et à la partie gauche de la figure 65,b) qui se forme par déshydrata- 
tion, est appelé ion carbonium. 

En négligeant l’adsorption des produits de réaction et la forma- 
tion des produits secondaires qui peuvent apparaître dans ces réac- 
tions, en considérant que le taux de recouvrement de la surface par 
les molécules d'alcool est suffisamment petit, et en prenant pour 
simplifier les notations 


A = CH.CHO, E = C.H,, R = CH.CH,0, Q = CH.CH, 
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on aura pour la déshydrogénation (voir fig. 64) 
SA =AP—PINRNE—-VNRNR, 


a. = VNERN— ONG 


ou bien à l'équilibre 
QP=RINRNE+VNRNR, 


‘ 5.5 
ViNRNH= ONA se pA 2) 


où ga est la vitesse de réaction (apparition d'acétaldéhyde dans 
la phase gazeuse); P la pression de l'alcool; 
pour la déshydratation (voir fig. 65): 


PC = a P —BN EN dE — VNENdE, 


LE = yNG NO —8NE 


ou encore à l'équilibre: 
AP = NON + Y2NGN dE, 
VNONbR=ÔNE=LgE 


où g£ est la vitesse de réaction (vitesse de désorption de l’éthylène). 
En mettant en jeu (5.5) et en adoptant les notations de (3.4): 


(5.6) 


aP 
SOREE 177 I ve 
ou 
Ea=a Le P si _. & + p: , (5.7a) 
= ‘ AL: Ps 
ga=aP i > (5.7b) 
De façon analogue, à partir de (5.6) on obtient: 
aP 
DEEE "7 ” 
ou 
2. T0 . Nom > Be 
8e = Be nor P si ox ee ’ (5.8a) 


= ; ME à 
ge=aP si Te > —. (5.8b) 
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où d’après (3.6a) et (3.6b) (voir également fig. 33,a): 
ni €; — vf "oH _ Es —UOH 


Ainsi, dans les cas (5.7a) et (5.8a) on a respectivement 
"ef 


ga = Ksexp(— — 


, (5.10) 
ge = K, exp (— +) P, 


c'est-à-dire que la position du niveau de Fermi e; (ou e; = u — &i} 
intervient dans les énergies d'activation de la déshydrogénation 


a) 


Fig. 66 


et de la déshydratation avec des signes opposés. Dans les cas (5.7b} 
et (5.8b) la vitesse de réaction (g4 ou gr) n'est pas du tout affectée 
par la position du niveau de Fermi. 

La variation des vitesses de réaction gA et g£ avec la position 
du niveau de Fermi sur tout l'intervalle de variation de &$ est repré- 
sentée schématiquement aux figures 66,a et b respectivement en 
conformité de (5.7)-(5.9). Nous voyons qu'un abaissement du 
niveau de Fermi doit ralentir la déshydrogénation et accélérer la 
déshydratation. Aïnsi, la déshydrogénation appartient à la classe 
des réactions donneurs et la déshydratation à la classe des réac- 
tions accepteurs. Cela donne une recette pour améliorer la sélectivité 
d’un catalyseur. Les facteurs qui déplacent le niveau de Fermi vers 
le bas (par exemple les impuretés accepteurs introduites dans le 
cristal) doivent inhiber la réaction de déshydrogénation et favoriser 
la réaction de déshydratation. Les facteurs qui déplacent le niveau 
de Fermi vers le haut (par exemple les impuretés donneurs) agiront 
en sens inverse. Cela est en accord avec les données expérimentales. 
Ainsi, sur l’oxyde de zinc, la décomposition de l'alcool éthylique 
est principalement orientée vers la déshydrogénation et seulement 
de façon insignifiante vers la déshydratation. [1 convient de noter 
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encore que plus un excès stœchiométrique de zinc est élevé (plus 
le niveau de Fermi est haut) et plus l'orientation vers la déshydrogé- 
nation est manifeste (97, 1446, 147]. Les additions qui provoquent. 
un abaissement du niveau de Fermi inhibent la déshydrogénation 
et activent la déshydratation (148, 149]. (Quelques données expé- 
rimentales pour la déshydrogénation et la déshydratation des alcools. 
sont présentées au paragraphe 28.B.) 

Remarquons que Hauffe [139] a proposé un mécanisme électroni- 
que de la décomposition catalytique de l’alcool, différent de celui 
que nous avons considéré ci-dessus. Il est caractéristique que le mé- 
canisme de Hauffe conduit à des résultats diamétralement opposés: 
selon Hauffe, un abaissement du niveau de Fermi stimule la dé- 
shydrogénation et ralentit la déshydratation. Comme nous l'avons vu, 
les données expérimentales citées ci-dessus (voir également para- 
graphe 28.C) se trouvent en contradiction avec le mécanisme de 
Hauffe. 

Finalement, il faut remarquer que selon l'opinion de nombreux 
auteurs, la réaction de déshydrogénation de l'alcool se produit effec- 
tivement par tel ou tel mécanisme électronique, tandis que la réac- 
tion de déshydratation suit un mécanisme acide-base, qui est habi- 
tuellement opposé à un mécanisme électronique. Dans un mécanisme 
acide-base les atomes d'hydrogène chimisorbés, que l'on suppose 
présents en surface, développent la réaction. C’est une opinion faus-- 
sement répandue que les réactions hétérogènes acide-base, à la diffé- 
rence des réactions d'oxydo-réduction, sortent du cadre de la théo- 
rie électronique de la catalyse. En réalité, le mécanisme ionique d'une. 
réaction acide-base recouvre toujours un certain mécanisme électro-. 
nique. 

On peut s'en convaincre en envisageant la réaction de dé- 
shydratation de l'alcool éthylique qui est considérée comme un exem- 
ple classique de réaction acide-base. Selon Whitmore [150], cette: 
réaction se produit grâce à l’addition et au détachement d'un proton. 
D'après l'hypothèse de Whitmore et en tenant compte des modifi- 
cations introduites par Bremner et Dowden, la réaction est consti- 
tuée des stades suivants [151]: 


1) (C2HsO0H)gaz + (H' ads > (C2H50OHaas + (H°)ads 
2) (CH OH as + (Has — (CH50*Ho)aus 
3) (C2H50*H2)ads —+ (CH3C*Ho)aus + (H20)aûs 
4) (CH3C*H2)ags + (H20)ags > (CH3C'Hz)ags + (H20)gaz 
9) (CH;C'H)ags + (H20)gaz Es (CH) gaz + (H20)çaz + 
+ (H'}aas (95.11) 


A la figure 67 ce mécanisme de Whitmore (sans aucune modifi- 
cation) est décrit dans le langage de la théorie électronique. Une. 
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telle description dévoile le mécanisme électronique et établit par 
là même la relation qui existe entre la vitesse de réaction et l'état 
électronique du catalyseur. 

Comme on le voit à partir de (5.11) et de la figure 67, la réaction 
se produit sur la surface qui contient l'hydrogène adsorbé en état 
ionisé. Le stade 7 est l’adsorption de l’alcool avec formation d'une 
liaison « faible » (forme neutre de chimisorption); le stade 2 est la 
formation d’un ion oxonium (C;H:0*H nas; le stade 3 est la forma- 
tion d’un ion carbonium (CH,C*H,) et d'une molécule d’eau qui se 


LL, 
Jon oxonium Jon cerbonium Jon corborium 


Fig. 67 


trouve en état de liaison «faible » avec la surface: le stade 4 
est la désorption de l’eau; le stade 5 est la régénération à la surface 
de l’hydrogène ionisé qui développe la réaction. 

Il est facile de voir que la réaction (5.11) représentée à la figure 67 
appartient, de même que la réaction illustrée par la figure 65, à la 
classe des réactions donneurs, c’est-à-dire qu’elle est inhibée lorsque 
le niveau de Fermi est déplacé vers le haut. Effectivement, dans 
l'hypothèse où l’équilibre électronique est maintenu et que le niveau 
de Fermi est déplacé vers le haut, les atomes d'hydrogène chimi- 
sorbés en surface sont partiellement passés de l'état ionisé H* à 
l'état neutre H et cessent d'entrer en jeu. La réaction est alors inhi- 
bée, car d’après (5.11) (voir également fig. 67) la vitesse de réaction 
est proportionnelle à la concentration des ions H* à la surface. 
Nous voyons que la variation de la vitesse de réaction avec la posi- 
tion du niveau de Fermi est décrite par la théorie électronique, ce 
qui n'empêche pas la réaction de suivre ce que l’on appelle méca- 
nisme acide-base. 

11 faut noter que le mécanisme de déshydratation de Whitmore 
est notoirement exclu si la surface du catalyseur ne contient pas 
d'hydrogène mobile (donc, capable de participer à la réaction) 
comme cela a lieu dans de nombreux cas (voir [152] par exemple). 


C. Oxydation du monoxyde de carbone. Nous allons examiner 
la réaction d’oxydation de CO: 
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Cette réaction qui se déroule aussi bien sur les semi-conducteurs n 
(tel ZnO) que sur les semi-conducteurs p (comme NiO) a été étudiée 
par de très nombreux auteurs. Une revue des résultats est donnée 
dans l'article de Takaishi [153] et dans le livre de Germain ([711. 
Remarquons que les résultats des différents auteurs se trouvent sou- 
vent en contradiction les uns avec les autres, par exemple les résul- 
tats de Schwab et Block [154] (dont une tentative d'interprétation 


CO+0ÜeL +pL 


CLOILFLLL 


à) 


0 


C0 
LL ll là 
Fig. 68 


électronique a été donnée par Hauffe et Schlosser [140]j), d’une part, 
et ceux de Parravano [155], Keier, Roguinsky et Sazonova [156], 
d'autre part (voir plus bas). 

Considérons l’un des mécanismes possibles pour cette réaction. 

Nous allons supposer que la surface du catalyseur contient un 
oxygène atomique chimisorbé et que c’est précisément ces atomes 
d'oxygène en état de radicaux-ions qui servent de centre d’adsorp- 
tion pour la molécule CO. Il se forme alors, par adsorption des molé- 
cules CO des composés intermédiaires, les radicaux-ions CO,, qui, 
après une neutralisation préalable, se désorbent sous forme des molé- 
cules CO, (fig. 68). 


16—01432 
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En considérant que les différentes formes chimisorbées de CO:, 
représentées à la figure 68,b (voir aussi fig. 20), sont en équilibre, en 
négligeant l’adsorption des molécules CO. et en supposant que le 
taux de recouvrement de la surface en CO, est faible, on trouve: 


Te = &0Po, (1 — soNo) — 
—$Bo(N6)}— acoPcoNG+BcoWeo,, (5-12) 
aNco, 


Je acoPcoN6 — BcoNco, — YVéo. 


où so est la surface effective occupée par un atome O chimisorbé 
(voir paragraphe 15.A); les autres symboles ont la même signifi- 
cation que dans les paragraphes précédents. Lorsque l'équilibre est 
établi : 
&oPo, (1 —sSoNo} = Bo (No) + YNéo,. 
acoPcoN5 = BcoN co, + YNto.. 
En posant ici 
YNtos & Bo (No) 
et en adoptant les notations de (3.4) on a: 
No= V coPo./Bu 
n8+s0 V a«oPo/Bo ” 


et 


; nco: : 
acoPcooWo = (ie Es + 1 } YNCos 


d’où l’on tire pour la vitesse de réaction g 
no Pco V Po, 


— N°? = ——————_—_ ——__———_—_—— , 5.13 
8 — Y{Y CO: b+(nco;/Méo.) (ec V Pos+ n0) 
où l’on a adopté les notations suivantes: 
op, pp? a 
FT Bco V Po Pco' ‘70 Po 
et où d'après (3.6b) (voir aussi fig. 33,a): 
nè = 1-+exp[—(e;—w5)/AT] 
- (5.14) 


no — 1+ exp {(e; —wS/kT] ? 
nCo2/N80, — EXP { — (es — wcos)/RT]. 
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A la figure 69 on a représenté schématiquement, en tenant compte 
de (5.13) et de (5.14), la vitesse de réaction g en fonction de la posi- 
tion e; du niveau de Fermi. Lorsque le niveau de Fermi s'abaisse 
(c'est-à-dire que e, augmente), la vitesse de réaction commence par 
augmenter, passe par un maximum pour un niveau de Fermi assez 


4 | 


Fig. 69 


bas et diminue lors de l'abaissement ultérieur du niveau. Dans 
la région a représentée sur la figure 69 


nco: 0 = 
ee > b ou YVCo, < BcoVGtoss 


c'est-à-dire que la réaction est limitée par la désorption de CO; 
[voir (5.12)] (stade donneur). Dans la région b 
n 


rs < b ou coco, < Yon, 
CO 


c'est-à-dire que le stade qui limite sa vitesse est l’adsorption de CO 
(stade accepteur). Dans le cas où le niveau de Fermi se trouve suffi- 
samment haut au-dessus du point du maximum sur la courbe g — 
= g(e;) (point M sur la figure 69) ou bien suffisamment bas au- 
dessous de ce point, l'équation (5.13) devient respectivement : 
Ea—E, 
£ = Ka exp ( — —— ) Pco, 

Ev+e, ) Pco V Pos 

TOP 1+cV Po 
Examinons l'équation (5.13). Désignons par (e;)4 et £m les va- 


leurs de e; et de g au point 4f de la figure 69. En cherchant le maxi- 
mum de la fonction (5.13). on obtient : 


(e) M z/b 
ex LT — = a tr cms 7. 
p ( kT | | l 1+(4/e V Po) Q 


Pre ayPco 
c(Vu+Vi+(eV PE 


(5.15) 
£g = Kb exp ( — 


(5.16) 


16% 
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où on a utilisé les notations 


Ainsi, il ressort de l'analyse de l'équation (5.13) que la position du 
point 7 à la figure 69 dépend des conditions dans lesquelles la réac- 
tion est effectuée, c’est-à-dire de Pco, Po, et T. Lorsque Po. aug- 
mente, le point M est déplacé vers le bas fvoir (5.16)] et pour Po. 
suffisamment grand il peut être situé dans la bande de valence. 
Dans ce cas sur tout le domaine de variation de e, = O0 jusqu’à 
e; = u, la réaction a le caractère donneur. Au contraire, lorsqu'on 
diminue Po,. le point M peut être élevé jusque dans la bande de 
conduction. La réaction reste alors du type accepteur sur tout le 
domaine de variation de &;. 

Nous voyons que la réaction d’oxydation de CO peut être de 
type accepteur ou donneur non seulement selon la position du niveau 
de Fermi, mais encore selon les conditions dans lesquelles se dé- 
roule la réaction, c'est-à-dire selon la température et les pressions 
partielles des gaz dans le mélange réactionnel. Dans ce cas lorsque 
la température et les pressions partielles varient, c'est la courbe de 
variation de la vitesse de réaction avec la position du niveau de Fermi 
(courbe de la figure 69) qui est modifiée. De ce fait, une position 
donnée du niveau de Fermi peut se trouver aussi bien sur la branche 
accepteur que sur la branche donneur de cette courbe. 

Pour la réaction d’oxydation de CO, en dehors du mécanisme 
que nous avons examiné, qui est représenté à la figure 68, d’autres 
mécanismes sont possibles. Ainsi, la réaction peut se produire par 
le mécanisme schématisé à la figure 70. pour lequel les molécules O, 
et CO sont adsorbées indépendamment l’une de l’autre. par opposi- 
tion au cas précédent (l’adsorption de O, est toujours dissociative). 
On peut montrer que dans ce cas aussi la vitesse de réaction g est 
représentée en fonction de €; par une courbe analogue à celle pré- 
sentée à la figure 69 (c'est-à-dire qu'elle présente un maximum); 
lorsqu'on abaisse le niveau de Fermi, on passe d’un stade donneur à 
un stade accepteur. 

On peut penser que la divergence entre les données expérimen- 
tales des différents auteurs qui ont étudié cette réaction s'explique 
par le fait que ces expérimentateurs ont eu affaire aux différentes 
branches de la courbe de la figure 69. Ainsi, selon Schwab et Block 
[154], les impuretés Li,0 et NiO stimulent la réaction d’oxydation 
de CO. alors que d’après les données de Parravano [155] et également 
de Keier, Roguinsky et Sazonova [156], les mêmes impuretés dans 
le même semi-conducteur par rapport à la même réaction jouent le 
rôle de poison. Des mesures directes ont montré que dans les expé- 
riences de Keier, Roguinsky et Sazonova l’oxyde de lithium à la 
surface de NiO jouait le rôle de donneur {77] (voir également para- 
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graphe 28.B). Il s'ensuit que les auteurs ont eu affaire à la branche 
donneur de la courbe g = g (&;) représentée à la figure 69 (par exem- 
ple aux points À et B). Les résultats de Schwab et Block peuvent 
être mis en accord avec ceux de Keier, Roguinsky et Sazonova si Li,0 


LD 


Fig. 70 


est toujours considéré comme donneur, mais si on suppose que Schwab 
et Block ont étudié la branche accepteur de la courbe (par exemple 
le point C). 

Remarquons que la contradiction entre les données du travail 
[154], d’une part, et celles des travaux [155] et [156], d’autre part, 
peut également être interprétée en se basant sur d’autres considé- 
rations. On peut supposer que dans tous les cas les auteurs ont eu 
affaire à la branche donneur de la courbe de la figure 69, mais que 
dans les travaux [455-156] Li,0 introduit dans NiO jouait le rôle 
de donneur (ayant formé une solution d'insertion) et provoquait ainsi 
un déplacement du point À au point B à la figure 69. Par contre, dans 
le travail [154] Li,0 jouait le rôle d'accepteur (ayant formé une 
solution de substitution) conduisant au passage du point B au point À. 
Effectivement, comme Bélansky et Deren [78] l'ont montré (voir 
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paragraphe 20. A), lorsque la concentration de Li,0 augmente à l'inté- 
rieur de NiO, le caractère de l’inclusion'est modifié: la solution de 
substitution correspondant aux faibles concentrations devient une 
solution d'insertion si la concentration augmente. Comme on peut 
le voir à la figure 69, à mesure que la quantité de Li.0 introduit aug- 
mente, la vitesse de réaction g tend vers un maximum (trajet B + 
—> À —B à la figure 69). 


D. Echange hydrogène-deutérium. Pour terminer, considérons 
la réaction d'échange hydrogène-deutérium : 


H;, + D, — 2HD 


Il s’agit de l’une des réactions hétérogènes les plus simples qui puisse 
se dérouler à la surface d’un semi-conducteur. De nos jours, cette 
réaction est très bien étudiée. Une revue des travaux expérimentaux 
sera donnée ci-dessous. Elle a également fait l’objet de quelques 
ouvrages théoriques. Hauffe [158] a examiné cette réaction dans le 
cadre de la théorie de la couche limite. Dowden et ses collaborateurs 
[159] ont entrepris une étude théorique de cette réaction sous l’angle 
de la théorie du champ cristallin. Nous allons considérer ici la réac- 
tion d’échange hydrogène-deutérium du point de vue de la théorie 
électronique de la catalyse [1601]. 

Nous allons admettre qu'au cours de l’adsorption les molécules 
H, et D, sont dissociées en atomes et que les centres d'adsorption 
des atomes de deutérium sont les mêmes que ceux de l'hydrogène. 
Nous n'allons pas nous intéresser ici à la question de la nature de 
ces centres. Nous désignerons par V* la concentration superficielle 
de ces centres et par Vu et Nh celles des atomes d'hydrogène et de 
deutérium. Supposons que la surface soit entièrement couverte d’ato- 
mes d'hydrogène et de deutérium : 


Nu + Np = N* (5.17) 


Les atomes d'hydrogène chimisorbés, de même que les atomes 
de deutérium, peuvent se trouver, comme on sait, dans un état 
neutre ou chargé (positivement et négativement). La forme chimi- 
sorbée électriquement neutre est une forme radicalaire (réactive), 
alors que les formes chargées se présentent comme des formes à valen- 
ces saturées (voir paragraphe 11.C). Nous allons considérer que toutes 
ces formes sont présentes à la surface avec des concentrations qui 
correspondent à l'équilibre électronique. Soient Ni et N9 les con- 
centrations superficielles des atomes H et D en état réactif (en état 
de liaison « faible »). 

Supposons en première approximation que les atomes H et D 
ont la même énergie d'’affinité pour un électron libre du réseau w- 
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et la même énergie d’ionisation v-. Alors d'après (3.5) on obtient: 


1 +exp (= } exp ( a )]” (5.18) 


où, comme auparavant, &,; est la distance entre le niveau de Fermi 
et le bas de la bande de conduction dans le plan de la surface. Il 
est évident que 


ee; +V, (5.149) W 
où &; est la distance entre le niveau IR & 
de Fermi et le bas de la bande de DS 
conduction à l’intérieur du cris- Vs D 


diagramme énergétique du cristal 
semi-infini, correspondant au demi- 
espace zx >0; À et D sont les 
niveaux accepteur et donneur re- F F 
présentant l’atome d'hydrogène ou u+--- 
de deutérium; FF est le niveau 
de Fermi; V, est considéré comme 
positif si les bandes sont courbées 
vers le haut. 

Nous allons considérer que ne 
participent à la réaction d'échange 
que les atomes chimisorbés H et Fig. 71 
D qui se trouvent dans l’état radi- 
Calaire et que la réaction se déroule selon les équations 


H, + DL —+ HD +IIL 
D, + HL + HD + DL 


où L est le symbole du réseau et le point au-dessus d’une lettre indi- 


que, comme d'habitude, une valence libre (HL et DL sont les sym- 
boles des atomes chimisorbés H et D qui sont en état de liaison 
4 faible » avec la surface). 

En conformité avec (5.20), on a pour la vitesse de réaction g: 


g=apN)Pu + anNhPp 


tal. A la figure 71 on donne le T 


(5.20) 


ou d'après (9.18): 


g = 1° (ap Np Pu + Gu Nu Pp), (5.24) 
d'où 
d 
UE = — D © n° (anNDPH— NP) (5.22) 


où Pu et PD sont les pressions partielles de H: et D.. 
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Lorsqu'on atteint le régime stationnaire : 


aNx _ dNp —0 
dt dt 
et en vertu de (5.22): 
QD Np Pr = CH Nr Pp (5.23) 
d'où, en mettant en jeu (5.17), on trouve 
DPF __ jye 
Nu = or N*. (5.24) 
Selon (5.21), (5.23) et (5.24): 
= — 2p0-%H%DPHPD _ je 
g= 21 4xNuP p = 21° Po GoPa N°: (5.25) 
Dans le cas où Px = Pp = P, au lieu de (5.25)on a 
g = n'aPN* (5.26) 
où 
GH+GD 


et où n° prend la forme (5.18). 

La variation de la vitesse de réaction g avec la position du niveau 
de Fermi &; à la surface du cristal (pour une pression P et une tempé- 
rature 7 données) d'après 
(5.26) et (5.18) est représentée 
à la figure 72. Dans le do- 
maine où 8, < + (v= + w°), 
la réaction est de type don- 
neur, c’est-à-dire qu'elle s’ac- 
célère à mesure que l’onlabaisse 
le niveau de Fermi. Dans le 
domaine où e; >> {/2(v7 + uw”), 
la réaction passe dans la clas- 
se des réactions accepteurs, 
c'est-à-dire que la réaction se 
E; ralentit à mesure que l'on 

Fig. 72 abaisse le niveau de Fermi. 
| Nous allons confronter les 
résultats obtenus avec les don- 
nées expérimentales. Examinons les influences des différents facteurs 
sur la vitesse de la réaction d'échange hydrogène-deutérium. dé- 
crites par la formule (5.26). 

1. Pression. La pression P intervient dans (5.26) non seulement 
de la façon explicite mais aussi par l'intermédiaire du paramètre es. 
Ou peut :’en rendre compte à l'aide de (5.19), car V. est une fonc- 
tion de P. Dans notre modèle où la surface est supposée totalement 


1, 
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couverte d’atomes d'hydrogène et de deutérium {tous les centres 
d'adsorption sont supposés occupés, voir (5.17)], V, peut être con- 
sidéré comme indépendant de P. Ainsi. la réaction d'échange hy- 
drogène-deutérium d’après (5.26) est une réaction du premier ordre 
par rapport à l'hydrogène (ou au deutérium) 

La variation de la vitesse de réaction avec la pression a été étu- 
diée dans de nombreux travaux. Dans presque tous les travaux 
[161-163] on a obtenu effectivement un ordre un par rapport à l'hy- 
drogène et au deutérium. 

2. Impuretés. L'introduction d’une impureté dans un cristal pro- 
voque un déplacement du niveau de Fermi &; à l’intérieur du cristal 
et en même temps un déplacement du niveau de Fermi e; à la sur- 
face (ex et e; varient alors dans le même sens; voir paragraphe 19.A). 
En raison de (5.26) cela produit une variation de g. Une impureté 
donneur déplace le niveau de Fermi vers le haut et une impureté 
accepteur le déplace vers le bas. L'effet de la même impureté sur 
l’activité catalytique sera totalement inverse pour la réaction accep- 
teur et la réaction donneur. 

Une écrasante majorité des données expérimentales indique que 
la réaction d'échange hydrogène-deutérium appartient à la classe 
des réactions accepteurs (accélérées par les électrons et ralenties 
par les trous). Cela signifie que l’expérimentateur a en général affaire 
à la branche accepteur de la courbe g = g(e;) (voir fig. 72) sur 
laquelle les atomes d'hydrogène et de deutérium jouent le rôle de 
donneurs. Les impuretés donneurs doivent alors élever l’activité 
catalytique et les impuretés accepteurs, l’abaisser. 

Ainsi, Heckelsberg et ses collaborateurs [164] ont montré que 
le dopage de ZnO à une impureté donneur (Al.,0:) augmentait la 
vitesse d'échange et que le dopage à une impureté accepteur (Li,0} 
la diminuait. Molinari et Parravano [161] ont également noté que 
l'introduction d'une impureté donneur (Al.0,, Ga:0,) dans des 
échantillons de ZnO activait la réaction d'échange, alors qu'une im- 
pureté accepteur (Li,0) l’inhibait. L'augmentation de l'activité 
catalytique de SiO, pour la réaction d'échange hydrogène-deutérium 
par dopage à une impureté donneur a été également observée par 
Taylor et ses collaborateurs [162]. I1 faut spécialement noter les obser- 
vations de Holm et Clark [165] selon lesquelles la vitesse de réaction g 
passe par un maximum lorsqu'on augmente de façon monotone la 
teneur en impureté donneur (échantillons de Al.O, dopés à SiO:). 
I1 se pourrait que ce maximum corresponde (comme sur la figure 72) 
au passage de la branche accepteur à la branche donneur de la courbe 
g = g(e;), dû à une diminution monotone de &:. 

__ 3. Elalis de surface. Tout traitement d'une surface, en particu- 
lier l’adsorption de gaz étrangers, en provoquant une variation de 
Vs (c'est-à-dire une variation de la courbure de bandes subsuperfi- 
cielle) doit, selon (5.19), (5.18) et (5.26), produire une variation de g. 


250 EFFET CATALYTIQUE D'UN SEMI-CONDUCTEUR [CH V 


L'adsorption d'un gaz donneur provoque un déplacement vers 
le haut sur la courbe g — g(e;) à la figure 72. L’adsorption d’un 
gaz accepteur produit l'effet inverse. Sur la partie accepteur de la 
courbe, l’activité catalytique doit augmenter sous l’effet de l’adsorp- 
tion d’un gaz donneur et diminuer pour un gaz accepteur. 

Ainsi, le traitement d’un échantillon en atmosphère d'hydrogène 
{qui provoque l'absorption et l’adsorption de l'hydrogène) aug- 
mente effectivement, comme cela a été montré par de nombreux 
travaux (161, 164-169], l’activité catalytique. Par ailleurs, comme 
cela a été signalé par Sundler et Gazith [170], l’adsorption de l’oxy- 
gène provoque un effet d'empoisonnement. 

11 est particulièrement nécessaire de s'arrêter sur les travaux de 
Voltz et Weller [166] qui ont observé une chute d'activité sous l'effet 
de l’adsorption de l’eau, qui est en général un donneur. Afin de 
comprendre ce résultat, il faut supposer que les auteurs ont eu af- 
faire à la branche donneur de la courbe de la figure 72, ou encore qu'ils 
ont eu affaire à la branche accepteur, mais que la molécule d’eau 
se comportait comme accepteur. Remarquons en relation avec ceci 
que les fonctions accepteurs de l’eau (charge surfacique négative 


due | l’adsorption d’eau) ont été observées auparavant dans quelques 
cas [88]. 


$ 28. Relation entre travail d’extraction, 
conductibilité électrique et activité catalytique 


A. Origine de la relation entre travail d’extraction, conductibi- 
lité électrique et activité catalytique. Dans les paragraphes pré- 
cédents, il a été montré que l’activité catalytique d’un semi-con- 
ducteur, tout autre condition étant égale, est déterminée par la posi- 
tion du niveau de Fermi à la surface du cristal. De ce fait découlent 
deux conséquences importantes. 

La première est une corrélation entre activité catalytique et 
travail d'extraction des électrons du semi-conducteur. Comme 
auparavant, nous noterons par &, et e, la distance du niveau de Fermi 
au bas de la bande de conduction (en surface et dans le volume), par £g 
la vitesse de réaction, par r le travail d’extraction thermoélec- 
tronique. D'après (5.1) et (4.38): 


g = £g (Es), (5.27) 
Pr = Es + Ô + Vo (5.28) 


où Ô est l'énergie d’affinité d’un électron libre pour le réseau; V2 
la composante dipolaire du travail d'extraction. A partir de (5.27) 
et (5.28) et en raison de (5.2a) et (5.2b), on obtient: 

dg de > 0 dans le cas d’une réaction donneur, 

d@r = =| 


<0 dans le cas d’une réaction accepteur. (5.29) 
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Ainsi, l’activité catalytique et le travail d'extraction varient 
dans le même sens si la réaction est donneur et en sens inverse si la 
réaction est accepteur. Le caractère de la relation entre le travail 
d'extraction et la vitesse de réaction peut donc servir de critère expé- 
rimental par lequel on peut établir si une réaction donnée appar- 
tient à la classe des réactions donneurs ou des réactions accepteurs. 

L'autre conséquence qui découle du fait de la relation entre g 
et &. est une corrélation entre l’activité catalytique g et la conduc- 
tibilité électrique x. Dans le cas général (voir paragraphe 6.B et 
paragraphe 20.B): 


X = X (Es, &) (5.30) 
et avec cela pour une conduction électronique : 
on on 
Ze <0; de < 0, (5.31a) 
alors que pour une conduction par trous: 
| ok ox 
x > 0, . > (. (5.31b) 
En raison de (5.27) et (5.30): 
 _ _— (5.32) 


dx (0x. 0e,)-+ (0x/0ee) (dev/des) 
En tenant compte de (5.2a), (5.2b), (5.31a) et (5.31b) et en se 
souvenant que d’après (4.13): 


do > 0, (5.33) 


des 


on a en vertu de (5.32): 


Semi-conducteur n | Serai-conducteur p 


Lé e dg dg 
Reaction n es > 0 | a. <0 

A. dg dg 
Reaction p ms <0 dre > 0 


Ainsi, l’activité catalytique et la conductibilité varient dans 
le même sens ou en sens inverse selon le type de la réaction (accep- 
teur ou donneur) et selon le type du semi-conducteur (semi-con- 
ducteur x ou p). Connaissant le caractère de la relation entre l'acti- 
vité et la conductibilité électrique et également le type du semi- 
conducteur, on peut Lirer une conclusion sur le type de la réaction. 

Le parallélisme entre l’activité et la conductibilité électrique a 
une origine physique simple : la conductibilité électrique est déter- 
minée par la concentration dans le semi-conducteur des électrons 
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libres et des trous libres qui interviennent d'ailleurs dans la réac- 
tion (à titre de corps réagissants) et qui conditionnent par là même 
sa vitesse. 

Nous arrivons à la conclusion que les facteurs qui agissent sur 
le travail d'extraction et ou sur la conductibilité électrique d’un 
semi-conducteur doivent également agir sur son activité catalytique. 
Comme exemple de tels facteurs, nous avons le traitement de l’échan- 
tillon, en particulier l'introduction d'impuretés (de différentes 
natures et en concentrations différentes) dans le volume du semi- 
conducteur ou à sa surface. Ainsi, les échantillons d’un semi-con- 
ducteur préparés diversement et différant par leur travail d'extrac- 
tion ou leur conductibilité électrique, doivent également avoir des 
activités catalytiques différentes. D'un échantillon à l’autre, le 
travail d'extraction et la conductibilité électrique d’une part et 
l'activité catalytique d'autre part doivent varier parallèlement. 

I1 faut remarquer que les corrélations établies doivent être vala- 
bles non seulement dans le cas des monocristaux, comme on pourrait 
croire a priori, mais aussi dans le cas des échantillons polycristal- 
lins auxquels les expérimentateurs ont généralement affaire. Ef- 
fectivement, d'après la théorie de Petritz [111], la conductibilité 
électrique d’un tel échantillon, constitué de grains séparés par des 
barrières de contact (sur lesquelles, selon Petritz, pratiquement toute 
la tension appliquée est perdue), dépend naturellement de la forme 
et de la hauteur des barrières, tout en restant cependant propor- 
tionnelle à la conductibilité électrique propre du grain. Cela impli- 
que que les conditions (5.33) sont conservées. Naturellement, les 
conditions (5.29) sont également respectées. 

La prédiction théorique d’une corrélation entre travail d’extrac- 
tion et conductibilité électrique, d’une part, et activité catalytique, 
d'autre part, avait déjà été faite en 1950 [65, 171], alors qu'il n’exis- 
tait pas de données expérimentales capables de l’infirmer ou de la 
confirmer. De nos jours, nous disposons déjà de toute une série de 
travaux dans lesquels une telle corrélation a effectivement été ob- 
servée expérimentalement : de nombreux auteurs ont mesuré le 
travail d'extraction, la conductibilité électrique et parallèlement 
l'activité catalytique des échantillons différents par leur « biogra- 
phie », et ont signalé le même sens ou le sens inverse des variations de 
ces caractéristiques en passant d'un échantillon à l’autre! (voir plus 
bas section B). 

Notons que la relation entre conductibilité électrique et activité, 
ainsi qu'entre travail d'extraction et activité, peut dans certains 
cas ne pas être obéie. Cela pourra se produire dans’des’intervalles de 
variation de €, sur lesquels la vitesse de-réaction ne dépend pas de 
es, par exemple pour la réaction de déshydrogénation de l'alcool si 
e, est suffisamment grand ou pour la déshydratation si &, est suf- 
fisamment petit (voir paragraphe 27.B et également fig. 66). La rela- 
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tion entre conductibilité électrique et activité catalytique peut en- 
core ne pas être suivie dans le cas d’un semi-conducteur ayant une 
surface « quasi isolée » quand e, ne dépend pas de e, (voir paragraphe 
21) et que les dimensions du cristal ne sont pas trop petites. 

I1 faut particulièrement souligner que le parallélisme entre les 
paramètres électroniques (conductibilité électrique, travail d'extrac- 
tion) et l’activité va en général dans le sens prévu seulement dans 
les cas où les variations des paramètres électroniques et de l’activité 
sont dues à l’action du même facteur sur le semi-conducteur, toutes 
autres conditions étant constantes. Il n’est pas fondé d'attendre un 
parallélisme quelconque entre les variations des paramètres électroni- 
ques et de l’activité catalytique en comparant des semi-conducteurs 
différents par leur nature chimique. En effet, la vitesse de réaction 
est déterminée (voir paragraphe 27) non pas par la position du niveau 
de Fermi par rapport aux bandes énergétiques, mais par sa position 
par rapport aux niveaux superficiels locaux qui correspondent aux 
particules chimisorbées participant à la réaction. La position de ces 
niveaux varie pour des semi-conducteurs de nature différente. Pour 
cette raison, le parallélisme entre travail d'extraction et activité, 
ou entre conductibilité et activité, peut dans ces cas se trouver tout 
à fait masqué. C’est précisément pour cette raison qu’il n’est pas 
fondé de chercher une relation entre l'activité catalytique des semi- 
conducteurs et le type de leur conduction (#7 ou p) s’il s'agit de semi- 
conducteurs dont la nature chimique est différente. 

En conclusion, remarquons qu’en dehors de la relation entre con- 
ductibilité électrique et activité catalytique, il doit exister une rela- 
tion entre conductibilité électrique et capacité d’adsorption d'un 
semi-conducteur. En effet, la capacité d’adsorption (voir paragraphe 
15.A) dépend de la position du niveau de Fermi &e, à la surface du 
cristal. Pour un gaz accepteur elle est d'autant plus grande que &, 
est petit (que le niveau de Fermi est élevé), pour un gaz donneur elle 
est d'autant plus grande que &, est grand (que le niveau de Fermi est 
bas). On peut en conclure que pour un gaz accepteur, la relation entre 
conductibilité électrique et capacité d’adsorption doit être telle 
qu'elles varient dans le même sens sur un semi-conducteur # et en 
sens inverse sur un semi-conducteur p. Les relations inverses sont 
observées dans le cas d’un gaz donneur. Cet effet peut être facile- 
ment mis en évidence à l’aide d’une famille d’isothermes obtenues 
avec des échantillons différents par leur conductibilité électrique. 
Les isothermes doivent se situer l’une au-dessous de l’autre dans 
l'ordre d’une augmentation (variation en sens inverse) ou d'une 
diminution (variation dans le même sens) de la conductibilité élec- 
trique selon les cas. 


B. Données expérimentales. Divers auteurs en étudiant la rela- 
tion entre les paramètres électroniques et l’activité catalytique ont 
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souvent donné différentes significations à cette notion de relation et 
ont différentes façons de comprendre le problème. Pour cette raison 
les travaux expérimentaux consacrés à cette question doivent être 
répartis en deux groupes. 

Dans le premier groupe il faut ranger les travaux dans lesquels 
par relation entre paramètres électroniques et activité catalytique on 
entend relation entre deux caractéristiques d’un même échantillon : 
son travail d'extraction thermoélectronique œ- ou bien sa conducti- 
vité x et la vitesse de réaction g qui caractérise l’activité cataly- 
tique d’un échantillon donné par rapport à une réaction donnée. 
Quelques travaux de ce groupe seront examinés dans ce para- 
graphe. 

Au deuxième groupe appartiennent des travaux dans lesquels la 
relation entre activité catalytique et travail d'extraction (ou con- 
ductibilité) est comprise comme la variation de ces paramètres élec- 
troniques qui se produit au cours du processus catalytique. Dans 
ces travaux on mesure simultanément la vitesse d’une réaction cata- 
lytique qui se déroule à la surface du semi-conducteur et son travail 
d'extraction (ou sa conductibilité) qui varient au cours du proces- 
sus. Quelques travaux de ce type seront cxaminés au paragraphe 
suivant. 

Revenons aux travaux du premier groupe. 

a. Réaction de décomposition de l'alcool. Mentionnons le travail 
de Miasnikov et Pchcjetzky [97] qui ont étudié la réaction de déshy- 
drogénation de l'alcool isopropylique C;H;OH sur ZnO où l’oxv- 
gène adsorbé en surface jouait dans ces expériences le rôle d'impureté 
superficielle. Sous l'effet de l’oxygène il se produit un abaissement 
simultané de la conductivité et de l’activité catalytique. Sur l’oxyde 
de zinc, qui est un semi-conducteur x, une telle variation dans le 
même sens de la conductivité et de l’activité indique une nouvelle 
fois (voir paragraphe 27.B) le caractère accepteur de la réaction de 
déshydrogénation de l'alcool. 

Notons aussi le travail de Jabrova et ses collaborateurs [149} 
où l’on a étudié la réaction de décomposition de l'alcool isopropy- 
lique sur l'oxyde de zinc comportant différentes impuretés. Plus 
le travail d'extraction était élevé, moins l'échantillon était actif 
par rapport à la déshydrogénation et plus il était actif par rapport à 
la déshydratation. 

Un résultat analogue a été obtenu par Kcier et ses collaborateurs 
[172]; dans ce travail on a effectué la dissociation de l'alcool iso- 
propylique sur TiO, dopé à W et à Fe. En faisant varier la concen- 
tration de l’impureté, il est possible de changer le travail d'extrac- 
tion d’un catalyseur et ainsi d'orienter sa sélectivité. Une diminu- 
tion du travail d'extraction (c'est-à-dire une élévation du niveau de 
Fermi) s'accompagne d’une activation de la déshydrogénation et 
d’une inhibition de la déshydratation ; une élévation du travail d’ex- 
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traction (abaissement du niveau de Fermi) stimule la déshydratation 
et inhibe la déshydrogénation (comme il est prévu par la théorie). 

Le travail de Spitzyne et ses collaborateurs [173] est également 
en accord avec ces résultats. Ces auteurs ont étudié la corrélation 
entre la variation du travail d'extraction et celle de la sélectivité du 
catalyseur, qui se produisent lorsqu'on introduit une impureté radio- 
active. Le travail a porté sur la décomposition de l'alcool isopropy- 
lique sur Y.0.4. A mesure que le travail d'extraction augmentait, 
la déshydrogénation était accélérée et la déshydratation ralentie. 

Dans un autre travail Spitzyne et ses collaborateurs [152] ont 
étudié la déshydratation du décanol C,,H:,0H sur des échantillons 
de disulfure de tungstène WS. présentant un manque stœchiomé- 
trique de soufre (échantillons n) et un excès stœchiométrique (échan- 
tillons p). Une corrélation entre l’activité catalytique et la conduc- 
tivité a été établie. Sur les échantillons p l’activité augmente lorsque 
la conductivité croît (c'est-à-dire que lorsque le niveau de Fermi 
est abaissé), alors que sur les échantillons nr l’activité diminue à 
mesure que la conductivité augmente (c'est-à-dire que le niveau de 
Fermi s'élève). Cela indique encore une fois le caractère donneur de 
la réaction de déshydratation. 

b. Réaction d’'oxydation de CO. Arrêtons-nous au travail déjà 
cité de Keier, Roguinsky et Sazonova [156]. Ces auteurs ont étudié 
la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone sur plusieurs échan- 
tillons de NiO qui différaient par leur teneur en impureté. Il< ont 
utilisé Li,O qui constitue avec le réseau de NiO une solution solide 
de substitution : des ions Ni** à deux charges situés aux nœuds du 
réseau sont remplacés par des ions Li* à une charge qui jouent donc 
le rôle de défauts accepteurs. L'introduction d'oxyde de lithium «dans 
NiO devrait provoquer un abaissement du niveau de Fermi (une 
augmentation de £&.) et du fait que NiO est un semi-conducteur p. 
une augmentation de la conductivité, ce qui a été observé en réa- 
lité. L'activité catalytique par rapport à l'oxydation de CO a été 
mesurée sur plusieurs échantillons comportant des quantités diffé- 
rentes de Li,0 et donc ayant différentes conductivités. Il a alors 
été clairement établi que l'activité et la conductivité varient en 
sens inverse, c'est-à-dire que plus la conductivité initiale de l'échan- 
tillon est grande, plus l’activité est faible. L'oxyde de lithium intro- 
duit dans l'échantillon jouait ici le rôle de poison. 

En s'appuyant sur ces données, on peut prévoir (voir paragraphe 
15.A) que l’introduction d'oxyde de lithium devrait ralentir l'ad- 
sorption d'oxygène (gaz accepteur) et au contraire stimuler l’adsorp- 
tion de CO (gaz donneur) .Les mesures réalisées par les mêmes au- 
teurs ont cependant un résultat diamétralement opposé et se trou- 
vent ainsi en contradiction avec la théorie. Cette contradiction a 
été levée après que le travail d'extraction des mêmes échantillons 
fut mesuré [77] et qu’il fut établi que l’introduction d'oxyde de 
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lithium n’augmente pas le travail d'extraction comme il s’y atten- 
dait, mais au contraire le diminue. Ce fait témoigne de façon uni- 
voque que la surface se chargeait positivement lorsque l’oxyde de 
lithium était introduit. Cela indique aussi de façon univoque que les 
auteurs avaient affaire à la branche donneur de la courbe g = g (&,) 
(voir fig. 69, domaine dg/de, > 0). 

La confrontation des données sur la conductivité et sur le travail 
d'extraction oblige à conclure d'après (5.32) qu'en l'occurrence 
une augmentation de e, est accompagnée non pas d'une augmenta- 
tion mais d’une diminution de &e,, c'est-à-dire que la condition (5.3) 
[ou (4.13)] n’est pas obéie (ce cas 
est représenté à la figure 73; en a 
l'échantillon contient peu d'oxyde 
de lithium; en b il en contient 
plus). Ce résultat peut être compris 
si l’on suppose qu'à la surface de 
l'échantillon et dans la couche 
adjacente enrichie en lithium, les 
atomes excédentaires d'oxyde de 
lithium se situent dans les inters- 
tices et remplissent ainsi les fonc- 
tions de donneurs. 

Fig. 73 Le travail de Keier, Roguinsky 

et Sazonova est un exemple du cas 

où le caractère de la relation entre l’activité et la conductibi- 

lité électrique (variation dans le même sens ou en sens inverse) ne 

permet pas de tirer une conclusion univoque sur la classe (accepteur 

ou donneur) à laquelle appartient la réaction étudiée, car il n'est 
pas garanti que la condition (5.33) sera remplie. 

c. Réaction d'échange hydrogène-deutérium. La variation de la 
vitesse de réaction avec la position du niveau de Fermi est repré- 
sentée à la figure 72. Sur la branche accepteur de la courbe de la 
figure 72 l’activité catalytique et la conductibilité électrique doi- 
vent dans le cas d’un semi-conducteur n varier dans le même sens et 
dans le cas d’un semi-conducteur p, varier en sens inverse. C'est 
précisément ce type de corrélation qui a été établi dans de nombreux 
travaux expérimentaux. 

Ainsi, le traitement d’un échantillon dans une atmosphère d'hy- 
drogène a’conduit (voir paragraphe 27.D) à une stimulation de l’acti- 
vité catalytique et en même temps à une augmentation de la com- 
posante de la conduction électronique et à une diminution de la com- 
posante de la conduction par trous. Le traitement en atmosphère 
d'oxygène affecte l’échantillon en sens contraire (161, 164, 166, 
170]. L'introduction dans ZnO d’une impureté donneur (Al,O., 
Ga:0:) qui accroît la conductibilité électrique, a produit une sti- 
mulation de l’activité catalytique, alors qu’une impureté accep- 
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teur (Li,0) qui diminue la conductibilité électrique, a provoqué une 
baisse d'activité [161, 164]. 

Remarquons enfin que la liste des travaux expérimentaux con- 
sacrés à la relation entre activité catalytique et travail d'extraction 
(ou conductibilité électrique) ne se limite pas à ceux qui ont été 


Tableau’ 


Réaction Catalyseur Peer dg/dr | Référence 
tion 


Ho + Do —+ 2HD ZnO 
avec différentes quanti-| n 0 | 11641, 1161 
tés de LiO, AlLO3, — 
Ga O3 


Ho + D, + 2HD Crs03 
différents traitements 
en atmosphère de H,'et 


de O» 


<0 11166], [170] 


T 


ZnO 


[avec différents excès 
stœchiométriques de O: 


CHSOH —+ CO + 2H 


C3H30H -+ C3He0O + Ho ZnO 
avec différentes quanti-| nr > 0 [97] 
tés de O: chimisorbé 
C10H24 0H —+ Ci0H20 + WS 
+ Ho avec différents excès| p |:=>0 [152] 
stæchiométriques de S 
Ci0H240H —+ Ci0H20 + WS2 
+ H20 avec différents excès| n | <0 [152] 
stœchiométriques de W 
2C0 + O5 —+ 2CO: NiO 
avec différentes quan-| p <0 [156] 
tités de Lis O 
2N20 —+ 2No + O NiO 
avec différentes quan- 
tités de AO: 
C7Hie — CHsCH; + 4H Cr>O3- Ab Os 
échantillons de compo-| ? | 0 [176] 
sitions différentes 
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cités plus haut. Cette relation a été étudiée par de nombreux auteurs 
sur différents catalyseurs et pour toute une série de réactions. Une 
liste de données (qui est loin d'être exhaustive) sur la relation entre 
activité et conductibilité électrique est présentée au Tableau 2. 

C. Variations du travail d’extraction et de la conductibilité électri- 
que au cours du processus réactionnel. Revenons aux travaux 
dans lesquels on a étudié les variations de l’activité catalytique et 
des paramètres électroniques, qui se produisent pendant le processus 
même de la réaction. Cet effet peut avoir deux raisons. 

Au cours du processus réaclionnel la teneur relative de la surface 
en molécules adsorbées de réactifs et en molécules de produits varie. 
Le taux de recouvrement de la surface en réactifs diminue progres- 
sivement, alors que celui des produits augmente. 

Autrement dit, la nature et la concentration de l'adsorbat, qui, 
comme nous le savons, peuvent affecter les paramètres électroniques, 
varient. I] s’agit donc de l'effet dû à l’adsorption (que nous avons 
étudié aux paragraphes 20.A et C). 

On peut éviter cet effet par le contrôle des conditions expérimen- 
tales. Si les produits de réaction sont entraînés et si les pressions des 
gaz qui participent à la réaction sont maintenues constantes, de 
sorte que le taux de recouvrement de la surface avec toutes les molé- 
cules adsorbées ne varie pas au cours de la réaction, alors les 
variations des paramètres électroniques, ayant cette origine, sont 
annulées. Les valeurs initiales du travail d'extraction et de la 
conductibilité électrique sont conservées au cours de la réac- 
tion. 

L'autre raison qui peut provoquer la variation des paramètres 
électroniques sous l'effet de la réaction, tient à la modification de la 
composition chimique du catalyseur qui se produit souvent lors- 
qu'il travaille. Dans le premier cas, la variation des paramètres 
électroniques était due à un changement de la composition de l’ad- 
sorbat, dans le deuxième, elle est due à un changement de la com- 
position de l’adsorbant lui-même. 

Ainsi, de nombreuses réactions catalysées par les oxydes solides, 
sont accompagnées de l'oxydation ou au contraire de la réduction du 
catalyseur. Au cours du processus réactionnel, le degré (et quelquefois 
le caractère) des écarts à la stœchiométrie est modifié progressive- 
ment, ce qui affecte naturellement les paramètres électroniques. 
I] s’agit donc d'une cause tout à fait triviale. 

Cet. effet peut être éliminé par le choix du système et des con- 
ditions expérimentales pour lesquels on peut garantir la stabilité 
du catalyseur au cours de son travail (c’est-à-dire la constance de la 
structure et. de la composition). 

:_ Parmi les travaux de ce groupe indiquons celui de Boreskov et 
Matvéev [174], qui ont étudié la réaction de décomposition de l'al- 


$ 28] RELATION ENTRE TRAVAIL D'EXTRACTION ET ACTIVITÉ CATALYTIQUE 259 


cool méthylique sur ZnO: , 
CH,0H—+ CO + 2H, 


Au cours de la réaction, la conductibilité électrique des échantil- 
lons augmentait et prenait le caractère métallique (elle devenait 
indépendante de la température). L'augmentation de conduction dans 
ces expéricnces avait pour origine la réduction de l'oxyde de zinc 
sous l'influence des vapeurs de méthanol. Au cours de la réaction 
l'oxyde de zinc s’enrichissait d’un excès stœchiométrique de zinc, ce 
qui produisait une dégénérescence du gaz électronique (et une conduc- 
tion de type métallique). 

Des échantillons préparés diversement et différant sensiblement 
par leur conduction, au cours de la réaction (c'est-à-dire au cours 
de la réduction). tendaient graduellement vers une même valeur 
aussi bien de la conductibilité électrique que de l'activité cataly- 
tique. Cela signifie que le processus de préparation de l'échantillon 
n'était pas achcvé au moment du début de la réaction. Au cours du 
processus même de la réaction, il se produisait, si l’on peut s'exprimer 
ainsi, un « complément » de préparation de l'échantillon. L’augmen- 
tation de conductibilité électrique était accompagnée d'une crois- 
sance de l’activité catalytique. 

Mentionnons également la série des travaux des chercheurs polo- 
nais Bélansky, Deren et Habcr [177] qui ont étudié les variations 
de conductibilité élecirique d'un catalyseur en cours de réaction et 
sa relation avec l’activité catalytique (et ceci pour différents semi- 
conducteurs n et p) dans les réactions de déshydrogénation et d'oxy- 
dation de l'alcool éthylique. 

Lorsqu'on introduit les gaz réagissants, la conductibilité élec- 
trique du catalyseur change brusquement, atteint un nouveau niveau 
et par la suite demeure constante au cours de la réaction. L’amplitude 
de son changement dépend de la température et de la composition du 
catalyseur. Dans tous les cas on a observé un parallélisme strict 
entre les variations de la conductibilité électrique et de l’activité 
catalytique, cette dernière étant caractérisée par le rendement en 
produits de la réaction. 

Notons encore les travaux de Liachenko. Stepko et leurs colla- 
borateurs (84, 178-180] qui ont introduit à la surface de CuO, à 
températures tout différentes, un mélange d’oxyde de carbone + 
+ oxygène et qui ont mesuré les paramètres électroniques de l’échan- 
tillon. Aux températures pour lesquelles la réaction d'oxydation de 
CO avait lieu. on a observé une brusque diminution du travail d'ex- 
traction et une brusque variation de l’énergie d'activation de la 
conductibilité électrique. Les mêmes résultats ont aussi été obtenus 
sur d'autres semi-conducteurs (MnO., NiO, Ge). Les mêmes auteurs 
ont également étudié la réaction de décomposition de l’acide for- 
mique et du protoxyde d'azote sur le germanium. Dans ce eas lors: 
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que la température était suffisamment élevée pour que la réaction se 
déroule, il se produisait aussi une variation brusque du travail 
d'extraction. 


S 29. Influences de différents facteurs 
sur l’activité catalytique 


A. Influence du champ électrique extérieur. L'action sur un 
semi-conducteur des différents facteurs qui déplacent le niveau de 
Fermi ou autrement dit qui modifient les concentrations des gaz 
d'électrons et de trous à la surface du cristal, permet d'orienter l’ac- 
tivité catalytique. Nous allons énumérer quelques-uns de ces facteurs. 

1. Les impuretés introduites à l’intérieur du cristal ou à sa sur- 
face. Ce facteur sera examiné en détail aux sections C et D. 

2. L'exposition du cristal à une lumière active photoélectriquement. 
L'étude de ce facteur sort du cadre de ce livre. Il en sera brièvement 
question au paragraphe 32.A. 

3. Le champ électrique extérieur appliqué perpendiculairement 
à la surface du catalyseur. Ce facteur sera considéré dans cette sec- 
tion. 

4. L'épaisseur de film. Ce facteur entre en jeu lorsque le cataly- 
seur se présente comme un mince film semi-conducteur à la surface 
d'un métal. En modifiant l'épaisseur du film, on peut faire varier la 
position du niveau de Fermi à sa surface extérieure. Ce facteur sera 
considéré à la section B. 

Intéressons-nous à l’influence du champ électrique extérieur sur 
l’activité catalytique (effet électrocatalytique, voir (114, 115})). L'in- 
fluence du champ sur la capacité d’adsorption d’un semi-conducteur 
(effet d'électroadsorption) a été étudiée plus haut (voir paragraphe 
22.B). Nous allons caractériser l'effet électrocatalytique par la 
variation relative de la vitesse de réaction sous l'effet du champ: 


LR nt 1 (5.34) 
go 80 


où get £g, Sont les vitesses de réaction en présence et en l'absence du 
champ respectivement : 


g = g(e.), Lo = £ (Eso)- 


Ici e, et e,, Sont les distances entre la position du niveau de Fermi 
et le bas de la bande de conduction en présence et en l'absence du 
champ respectivement. 

Lorsqu'on applique un potentiel positif sur l'échantillon, les 
bandes s’incurvent vers le haut et le niveau de Fermi se déplace 
vers le bas (c’est-à-dire que €, > 0). Alors dans le:cas d’une réac- 
tion donneur (g > go) l'effet est positif, donc la réaction est accé- 
lérée, tandis que dans le cas d’une réaction accepteur (g << g,) l'effet 
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est négatif, donc la réaction est inhibée. En appliquant un potentiel 
négatif sur l’échantillon les effets sont inversés. Ainsi, sous l'effet 
du champ, la réaction s'accélère ou se ralentit selon l'orientation 
du champ et le type de la réaction. 

Examinons le cas particulier fréquent où la fonction g = g (e.) 
a la forme simple : 


g(e)= Ce*'#iT, (5.35) 


On peut prendre pour exemples de ce cas les réactions considérées 
au paragraphe 27. Dans (5.35) il faut prendre le signe moins dans 
le cas d’une réaction accep- 
teur et le signe plus dans 
celui d’une réaction don- 
neur. D’après (5.35) et 
(5.34) : 


LE ne eFOVANT 4 (5.36) 
£o 
où 
AV,= Es — Es0 —= Vs—Voo 


est la variation de la cour- 
bure de bandes due au 
champ. 

Nous utiliserons la rela- Fig. 74 
tion, obtenue au paragraphe 
22.B, entre AV, et U où U est le potentiel appliqué sur l'échantillon. 
En portant (4.81) et (4.76) dans (4.80) et ensuite en substituant 
(4.80) dans (5.36), on obtient Ag/g, en fonction de U. 

La variation de Ag/g, avec U est représentée schématiquement à 
la figure 74 dans le cas d’une réaction accepteur (courbe 7) et d’une 
réaction donneur (courbe 2). Nous voyons que l'effet n’est pas symé- 
trique par rapport au signe du champ: pour une même valeur abso- 
lue de U, l'effet positif est souvent supérieur à l'effet négatif. 

Jusqu'à récemment l'effet électrocatalytique n'avait jamais 
été étudié expérimentalement et demeurait une prédiction théorique. 
De nos jours on peut trouver quelques travaux dans lesquels cet 
effet a été effectivement établi expérimentalement. 

Jvankiv, Miliantchouk et Filatowa [181] ont étudié la réaction 
de déshydrogénation de l'alcool éthylique sur ZnO. La vitesse de 
réaction varie lorsqu'on applique le champ électrique. Selon l’orien- 
tation du champ, la réaction est essentiellement accélérée ou au 
contraire est insensiblement ralentie (pour une même valeur abso- 
lue du champ appliqué). Fentzik et Stadnik [182] ont étudié l'effet 
du champ électrique sur la vitesse de l'oxydation catalytique du 
méthanol et du formaldéhyde ainsi que l’oxydation de quelques 
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alcools sur l’oxyde d’argent. Les résultats obtenus sont, d’après 
leurs auteurs, en accord avec les prédictions de la théorie électroni- 
que. Keier et ses collaborateurs [183] ont observé une influence du 
champ sur la vitesse de déshydratation de l'alcool isopropylique 
sur TiO..… 


._ B. Propriétés catalytiques des films semi-conducteurs sur les mé- 
taux. Considérons un film semi-conducteurs qui recouvre la sur- 
face d'un métal. Les propriétés d’adsorption d’une telle couche ont 
déjà été examinées au paragraphe 24. Admettons que toutes les 
conditions adoptées au paragraphe 24.A soient observées. Soient ©, 
et oz les charges portées respectivement par les surfaces intérieure et 
extérieure du film (rapportées à l'unité de surface); e, et e, sont 
les distances entre le niveau de Fermi et la bande de conduction sur 
les surfaces correspondantes (voir fig. 53). Il est évident que e, et er 
sont (à une constante additive près) le travail d'extraction du métal 
et du film respectivement. Supposons qu'une réaction catalytique 
se produise à la surface extérieure du film. Nous allons déterminer 
le caractère de la variation de la vitesse g avec l'épaisseur L du 
film et avec le travail d'extraction #, du métal [128]. 


On a 
g = £g(er) 
£z —= EL (L, €o)- 
Considérons les dérivées 


(5.37) 


où [voir (4.118)] 


Ici e, est la distance entre le niveau de Fermi et la bande de conduc- 
tion à l’intérieur d’une couche de semi-conducteursuffisamment épais- 
se (voir fig. 54); V. et V, sont les énergies potentielles de l'élec- 
tron respectivement sur les surfaces extérieure et intérieure du film, 
comptées à partir du niveau e, (voir paragraphe 24.A). 

Les variations de V,; avec L et avec V, ont été examinées au 
paragraphe 24. Ces variations sont présentées à la figure 55. La 
figure 55,a <e rapporte au cas où la surface extérieure du film (pour 
un film suffisamment épais) est chargée positivement (01 > 0). 
La figure 55,b correspond au cas où elle est chargée négativement 
(oz << 0). Dans le cas de la figure 55,a l'énergie potentielle V£ 
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-croît de façon monotone, c'est-à-dire que le niveau de Fermi à la 
surface du film, comme on peut le voir à l’aide de (5.38), s'abaisse 
de façon monotone à mesure que le film s’amincit. Dans le cas de la 
figure 55.b. on observe la même tendance tant que V, < V5 où 
.V? est une certaine valeur critique de V,. Pour V, << V? la courbe 
de V, en fonction de Z passe par un maximum. La valeur critique 
de V®? se présente comme la valeur de l'énergie potentielle (corres- 
pondant à une valeur du niveau de Fermi) pour laquelle la charge 
surfacique de la surface extérieure du film devient nulle (0, = 0; 
voir paragraphe 24.A). 
En remarquant que (par définition) 


Fe 


le cas d’une réaction donneur, 


(5.39) 
# <0 dans le cas d'une réaction accepteur, 


nous arrivons. en nous appuyant sur (5.37), (5.39) et sur la figure 55, 
aux conclusions suivantes. 

1. Si pour Z suffisamment grand. la surface du film est chargée 
positivement (6, => 0) ou bien chargée négativement (oz << 0) 
et que la condition V, > VZ£ soit respectée, alors l'activité cataly- 
tique du film par rapport à une réaction donneur augmente de façon 
monotone et celle par rapport à une réaction accepteur diminue de 
façon monotone lorsque L diminue. 

Si pour ZL suffisamment grand, la surface est chargée négative- 
ment (or << 0) et que la condition V,< VS soit remplie, alors 
l’activité catalytique du film par rapport à une réaction donneur 
passe par un maximum et celle par rapport à une réaction accep- 
teur, par un minimum lorsque L diminue. 

Remarquons que la charge surfacique ©, est déterminée par la 
présence sur la surface de toutes les molécules, réactifs ou produits, 
ainsi que par les défauts d’origine « biographique ». 

2. Imaginons que la réaction comporte deux stades successifs 
dont l'un est donneur et l’autre, accepteur. En modifiant l'épais- 
seur du film, on peut changer celui des stades qui limite la réac- 
tion. Par exemple, si sur un film d'épaisseur donnée, la vitesse de 
réaction est limitée par le stade donneur, alors sur un film plus 
mince (toute autre condition demeurant inchangée) on peut faire 
que ce soit le stade accepteur qui limite la réaction. Cela peut impli- 
quer un changement d'ordre de la réaction. 

3. Imaginons que la réaction se déroule suivant deux stades paral- 
ièles dont l'un est donneur (vitesse g,) et l'autre, accepteur (vitesse 
&a). Le rapport gL/ga caractérise la sélectivité du catalyseur. 
Evidemment, la sélectivité du film sera modifiée par une variation 
de l'épaisseur. Par exemple, si sur un film d'épaisseur donnée la 
réaction est principalement accepteur (ga © gb), alors une dimi- 
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pution de l'épaisseur du film peut conduire à une réaction orientée 
dans le sens donneur (g, © g À). Ainsi, par une modification de l'épais- 
seur on peut changer l'orientation même de la réaction. 

4. Pour un film de nature donnée et d'épaisseur donnée ZL (où L < 
< I, l'étant la longueur de Debye) l’activité catalytique du film 
par rapport à une réaction donneur est d’autant plus grande et 
celle par rapport à une réaction accepteur est d'autant plus petite 
que e, est grand, c’est-à-dire que le travail d'extraction du métal 
servant de substrat est élevé. | 

Dans la majorité des cas auxquels nous avons affaire dans la 
pratique, la gaine semi-conductrice qui recouvre les métaux se forme 
par oxydation superficielle des métaux. C’est une couche d'oxyde 
dont l'épaisseur peut être contrôlée. On peut prendre pour exemple 
la couche d’oxyde cuivreux qui se forme sur les objets de cuivre. 

Donc, en faisant varier l'épaisseur de la gaine, on peut dans 
une certaine mesure contrôler l’activité catalytique et la sélectivité 
de l'échantillon. Il est essentiel cependant que l'épaisseur de la 
couche soit plus petite que la longueur de Debye (L << 1071 à 10-5 cm) 
et en même temps qu'elle ne soit pas trop mince afin qu’on puisse 
la considérer comme une phase indépendante (L >> 10-% cm). 

En conclusion, arrêtons-nous au travail de Deren et Russer 
[184, 185] qui constitue une vérification expérimentale de la théorie. 
Ces auteurs ont étudié la réaction de décomposition du peroxyde 
d'hydrogène sur un film d'oxyde de chrome, recouvrant du chrome 
métallique. Selon la température à laquelle le métal était oxydé. 
ils ont obtenu des films d’épaisseurs différentes. Au fur et à mesure 
que le film s’épaississait, la vitesse de réaction augmentait, passant 
par un maximum, puis pour un épaississement ultérieur du film 
commençait à décroitre. 


C. Mécanisme de l’influence des impuretés. Considérons mainte- 
nant du point de vue qualitatif le mécanisme de l'influence des 
impuretés sur l'activité catalytique et la s<électivité d'un semi- 
conducteur. 

Nous savons qu’en introduisant à la surface ou dans le volume 
d'un cristal différentes impuretés de telle ou telle concentration, on 
peut dans une certaine mesure contrôler la position du niveau de 
Fermi à la surface du cristal. Le déplacement du niveau de Fermi 
provoqué par les impuretés constitue aussi un mécanisme possible de 
l'influence des impuretés aussi bien sur la capacité d’adsorption 
que sur l’activité catalytique (pour un taux de recouvrement donné). 
Ce mécanisme permet de comprendre de quelle manière d’infimes 
quantités d’impuretés peuvent provoquer des accélérations ou des 
ralentissements notables de réactions sans entrer en contact avec 
les particules réagissantes. La signification physique de ce méca- 
nisme consiste en ce que l’impureté contrôle la concentration du 
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gaz d'électrons et de trous à la surface du semi-conducteur. qui con- 
trôle à son tour la vitesse de réaction. Ainsi, l’influence des impu- 
retés sur l’activité catalytique et le parallélisme entre cette activité 
et la conductibilité électrique se présentent en réalité comme les 
deux aspects d’un même effet. 

Nous avons déja dit que sous le terme d’« impureté » il ne faut 
pas comprendre obligatoirement et uniquement des atomes étrangers. 
insérés dans le réseau. Cette notion a dans notre cas, comme en géné- 
ral dans la physique des semi-conducteurs (voir paragraphes 1 et 2), 
un sens beaucoup plus large. Il faut plutôt avoir à l'esprit toutes 
les perturbations locales de la structure rigoureusement périodique 
du réseau. Cela peut être des nœuds vacants, des atomes étrangers 
remplaçant des propres atomes du réseau, des atomes étrangers ou 
des atomes constitutifs du réseau rejetés en interstices ou à la sur- 
face du cristal. Ainsi, les écarts à la stœchiométrie d’un cristal et 
d’ailleurs tout écart à la structure idéale d’un cristal sont inclus 
dans le terme d’« impureté ». Le rôle d’impuretés (dans notre cas, 
d’impuretés superficielles) est également joué par les particules 
chimisorbées qui ne participent pas à la réaction et même par les 
particules chimisorbées de réactifs et de produits. Ainsi, lorsqu'on 
place un catalyseur dans l'atmosphère d’un gaz étranger. celui-ci 
peut abaisser ou augmenter son activité. Sous l’effet de l’accumu- 
lation à la surface des produits de réaction, l’activité catalytique 
peut augmenter ou diminuer du fait même de la réaction. 

Comme nous le savons, il faut distinguer deux types d'impuretés: 
les impuretés donneurs et les impuretés accepteurs qui jouent le 
rôle de pièges (c’est-à-dire de centres de localisation) respective- 
ment pour les trous et les électrons libres du réseau. Il faut 
particulièrement souligner que les particules étrangères dissoutes 
dans le réseau jouent le rôle d’accepteurs ou de donneurs non seu- 
lement selon leur nature mais également selon la manière dont elles 
sont introduites dans le cristal: selon qu'elles constituent avec le 
réseau une solution d'insertion ou une solution de substitution. 
Par exemple. les atomes de Li, introduits dans le réseau de NiO (voir 
paragraphe 2.C), sont des donneurs s’ils occupent les interstices 
(solution d'insertion). alors que les mêmes atomes de Li sont des 
accepteurs s'ils occupent les nœuds du réseau en remplaçant des 
atomes de nickel (solution de substitution). Dans le cas d’une solu- 
tion de substitution les mêmes particules étrangères peuvent être 
accepteurs ou donneurs selon le réseau dans lequel elles sont dis 
soutes. Par exemple, les atomes de Ga sont des donneurs dans un 
réseau de ZnO, mais ils jouent le rôle d’accepteurs dans un réseau de 
Ge. Ainsi, si les particules étrangères d’une sorte donnée jouent dans 
l’état adsorbé le rôle d'accepteurs, ces mêmes particules dissoutes 
dans le volume du cristal peuvent être des donneurs, et inverse- 


ment. 
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Considérons un cristal, dont les dimensions excèdent essentielle- 
ment la longueur de Debye. Notons, comme auparavant. par e, 
et €, la distance entre le niveau de Fermi et la bande de conduction 
respectivement à la surface et dans le volume. Soit Z la concentra- 
tion (superficicile ou volumique) des centres d’impuretés d’une sorte 
donnée, 7 comme toujours est la température absolue. 

L'introduction d’une impureté (que ce soit à la surface ou dans 
le volume du cristal) provoque un déplacement du niveau de Fermi à 
la surface. Les impuretés superficielles agissent directement sur &, 
sans modifier &,. Les impuretés volumiques font varier e, et par là 
même modifient e, (voir paragraphe 19.A). 

Pour la vitesse de réaction g à la surface on a 


g = £g(T, e,) 
où 
Es — Es (T, Z) 
<t donc 
Og _ dg Ole . 
77 = ee ° 22 (5.40) 


l’impureté est alors appelée: 


un promoteur si > 0, (5.41a) 
un poison si 2 <0. (5.41b) 
Dans (5.40) on a (par définition): 
_. > 0 dans le cas d’une réaction donneur, .. 
Fe <0 dans le cas d’une réaction accepteur, SE 
-de plus, on a toujours 
P<O, + >0 dans lefcas d’une impureté donneur, Lo 


Fe>0, FE <O dans le cas d’une impureté accepteur, 


c’est-à-dire qu'une impureté donneur déplace toujours le niveau de 
Fermi vers le haut et une impureté accepteur le déplace toujours 
vers le bas. Lorsque la température augmente ou bien lorsque la 
concentration en impuretés diminue, le niveau de Fermi se rappro- 
che toujours du milieu de la bande interdite entre bandes. 

Nous voyons d'après (5.40), (5.42) et (5.43) que les réactions 
accepteurs sont accélérées par les impuretés donneurs et ralenties 
par les impuretés accepteurs. Dans le cas des impuretés donneurs on 
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obtient la situation inverse. Ainsi, une même impureté dans un 
même catalyseur peut servir de promoteur pour une réaction et de 
poison pour une autre. 

Si une réaction comporte deux (ou plusieurs) stades successifs 
dont l’un appartient à la classe donneur et l’autre à la classe accep- 
teur, à mesure que la concentration en impureté augmente (à mesure 
que Z s'accroît), c’est-à-dire qu’en vertu de (5.43) le niveau de Fermi 
se déplace de façon monotone, le rôle 
de stade limitatif peut passer d’un 
stade à l’autre. 

Cela est illustré par la figure 69 
sur laquelle on a représenté la varia- 4 
tion de la vitesse de réaction g avec la : 
position du niveau de Fermi €, “2 

SN ; 


2 


(où e, — &;) pour une réaction à deux 
stades. Du fait que le cristal s'enrichit 
en impureté, on peut observer un pas- 
sage du point À sur la branche supé- 
rieure de la courbe au point C sur la 
branche inférieure. Aux points À et C la dérivée ôg/0e, a des signes 
opposés et la dérivée de,/0Z (pour une impureté donnée) conserve 
le même signe. Nous voyons ainsi d’après (5.40) que l’impureté qui 
pour sa concentration déterminée joue le rôle de promoteur dans 
une réaction, pourra être un poison de la même réaction pour une 
autre concentration. 

Remarquons encore que si la vitesse de réaction suit la loi d’Ar- 
rhenius (sur un intervalle donné de température et de pressions par- 
tielles), le déplacement du niveau de Fermi (qui, comme nous l'avons 
vu, figure en tant que terme avec signe plus ou moins dans l’expres- 
sion pour l'énergie d'activation) affecte aussi bien l'énergie d’acti- 
vation que le facteur préexponentiel de la constante de vitesse, 
puisque le niveau de Fermi lui-même dépend de la température. 
Autrement dit, dans ce cas l’énergie d'activation et le facteur 
préexponentiel peuvent être des fonctions de Z. 

Nous avons vu sur l’exemple de la réaction d'oxydation de CO 
{voir paragraphe 27.C) que la courbe de la figure 69 qui décrit la 
variation de la vitesse de réaction g avec la position du niveau de 
Fermi e, est déplacée lorsque les conditions expérimentales (tem- 
pérature T et pressions partielles) varient. 

A la figure 75 (cf. avec la figure 69) on a représenté schématique- 
ment le système de courbes g = g (e,) correspondant à différentes 
DCE T pour la réaction d’oxydation de CO (voir paragraphe 

7.C). 

Pour une température T donnée et à Z variable, on se déplace 
sur une même courbe, alors que pour 7 variable, on passe d’une cour- 
be à l’autre. Ainsi, sous l'effet d’une variation de température (à 
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Z = const) on peut passer sur la figure 75 du point À au point B 
ou inversement. Donc, d'après (5.40) une même impureté (à une 
même concentration), qui a un effet promoteur à une température, 
pourra à une autre température servir de poison. 

Ainsi donc, l’effet promoteur ou d’empoisonnement d'une impu- 
reté n’est pas tant déterminé par la nature de l’impureté ni par 
le caractère de la réaction que par la position du niveau de Fermi à 
la surface du cristal, c’est-à-dire par l’état du système au complet. 
Si pour une valeur de T et de Z la condition (5.41a) est remplie, 
alors pour d'autres valeurs de T et de Z elle peut être remplacée par 
la condition (5.41b). Les notions de « promoteur » ou de « poison » 
perdent ainsi leur universalité. On les remplace souvent par la 
notion plus générale de « modificateur ». 

En contrôlant la teneur en impuretés dans un semi-conducteur, 
on peut régler non seulement l’activité. mais aussi la sélectivité 
du catalyseur. En fait. si la réaction se produit selon deux étapes 
parallèles dont l’une est accepteur et l’autre donneur, alors pour un 
déplacement monotone du niveau de Fermi (c’est-à-dire pour une 
variation monotone de Z) l’une des étapes sera accélérée et l’autre 
ralentie. Nous avons vu un exemple de ceci avec la réaction de décom- 
position de l’alcool (voir paragraphe 27.B) et la comparaison des fi- 
gures 66,a et b. 

Remarquons que l’effet des impuretés sur l’activité et sur la 
sélectivité d’un catalyseur peut dans certains cas être ramené à 
zéro. La vitesse de réaction se trouve indépendante des impuretés 
volumiques (celles qui sont dissoutes dans le cristal) si la réaction 
se produit sur une surface « quasi isolée », et à des températures suf- 
fisamment élevées correspondant au domaine de la conduction intrin- 
sèque, quand le niveau de Fermi est stabilisé a pproximativement 
au milieu de la bande interdite et ne se déplace pratiquement plus 
sous l'effet des impuretés. 

Dans ces cas, seules les impuretés superficielles continuent à 
agir. Ainsi, lorsque à des températures correspondant à la conduc- 
tion intrinsèque, une réaction ne perd pas sa sensibilité aux impu- 
retés, cela peut être considéré comme un critère de ce que l’impureté 
qui a un effet promoteur ou d’empoisonnement est située (totale- 
ment ou partiellement) à la surface du semi-conducteur. 

Dans les intervalles de variation de €, dans lesquels la vitesse 
de réaction ne dépend pas de &,, l'effet des impuretés superficielles 
ainsi que celui des impuretés volumiques manquent. Dans ce cas le 
mécanisme électronique de l'effet promoteur ou d'empoisonnement 
d’une impureté est totalement arrêté. 

Notons en conclusion que le mécanisme électronique considéré 
n'exclut pas, naturellement, d’autres mécanismes plus triviaux (par 
exemple un empoisonnement par blocage de la surface) mais coe- 
xiste avec eux. 
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D. Données expérimentales sur l’influence des impuretés. Les 
phénomènes d’empoisonnement ou d'activation des catalyseurs par 
des impuretés sont bien connus depuis déjà longtemps et sont depuis 
longtemps utilisés dans l’industrie chimique. De très nombreux 
travaux expérimentaux sont consacrés à cette question. Le phéno- 
mène de modification (empoisonnement par un « promoteur » ou 
activation par un « poison ») a été découvert en 1940 dans le labora- 
ratoire de Roguinsky. Une interprétation théorique du phénomène 
a été donnée (dans le cadre d’une no tion de la surface « quasi 
isolée ») dans les premiers travaux sur la théorie électronique de la 
catalyse (32, 65, 94, 1711. Une revue des données expérimentales est 
présentée dans le travail [186] (voir également ([36)). 

Nous allons illustrer à l'aide de données expérimentales les résul- 
tats qualitatifs fondamentaux obtenus dans la section précédente. 

1. Comme nous l'avons vu, du point de vue du mécanisme élec- 
tronique, les différences entre impuretés chimiquement étrangères 
introduites dans un cristal, écarts à la stæœchiométrie dans un cristal 
et défauts de structure du réseau ne sont pas essentielles. On peut 
prévoir qu'une variation de l'importance de l'écart à la stæœchiomé- 
trie et, plus encore, qu'une variation du degré de « désordre » d’un 
semi-conducteur ayant une composition chimique fixe, doivent 
conduire à des modifications de son activité catalytique. 

Cela est souvent observé dans la réalité. Retournons à l'exemple 
déjà cité du travail de Boreskov et Matvéev [174]: un excès stœæchio- 
métrique de Zn dans ZnO accélère la réaction de décomposition de 
l'alcool méthylique. Retournons aussi aux données d’'Element [187] 
selon lesquelles l’activité catalytique de NiO pour l’oxydation totale 
de l'iso-octane dépend essentiellement de l'oxygène en excès 
stœchiométrique dans NiO. Citons aussi le; travail de] Chekhter 
et Machkovsky [188] qui ont provoqué une variation de l’activité 
catalytique de ZnO par un traitement thermique (« modification 
thermique ») de l'échantillon et non pas par l'introduction dans 
l'échantillon d'impureté chimiquement étrangère. 

2. Nous avons constaté que l'effet promoteur ou d’empoisonne- 
ment d'une impureté par rapport à une réaction donnée est déter- 
miné non seulement par la nature de cette impureté, mais encore 
par le caractère de la réaction (le fait qu'elle soit de la classe donneur 
ou de la classe accepteur). On peut prévoir qu’une impureté donnée 
qui empoisonne une réaction donnée peut au contraire jouer le rôle 
de promoteur pour une autre réaction. Cela est bien connu. On peut 
prendre pour exemple ZnO qui catalyse l'oxydation de CO et éga- 
lement la décomposition de N.0. De faibles quantités de Li.0 
introduites dans ZnO, d’après les données de Keier et Tchijikova 
1102], empoisonnent l’oxydation de CO, alors que, d'après les don- 
a de Schwab et Block [189], elles activent la décomposition de 

20. 
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3. Nous avons également vu qu’une même impureté dans un 
même catalyseur pour une même réaction peut, à une température 
donnée, jouer le rôle de promoteur ou de poison selon sa concentra- 
tion. Il faut alors s'attendre que l'introduction d’une impureté 
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dans un échantillon fasse augmenter ou, au contraire, diminuer son 
activité catalytique par rapport à une réaction donnée suivant la 
quantité d'impureté introduite. T[ 
Cels se produit souvent dans la réalité. Les figures 76 à 78 repré- 
sentent des courbes expérimentales pour la variation de l’activité 
catalytique (plutôt de la constante 
de vitesse X) en fonction d'une 
concentration d’'impureté Z à diffé- 
rentes températures. La figure 76 
est extraite de l’ouvrage de Jabro- 
va et Fokina [190] qui ont étudié 
la réaction de décomposition du 
peroxyde d’hydrogène sur les cri- 
staux de MgO dopés à Sb.0:. La 
figure 77 tirée de l'article de Ro- 
0 0540 45 2025 3035 4045 z,% guinsky [191] correspond aux don- 
Fig. 77 nées de Krylov sur des cristaux 
. de WO, comportant des traces de 
NaOH dans la réaction d’oxy- 
dation complète de l’iso-octane. C’est à cette réaction que se rap- 
porte la figure 78 qui est extraite de l’ouvrage d’'Element [187] sur 
des cristaux de WO, dopés soit à l'acide nitrique (voir fig. 78,a), 
coit à B,0, (voir fig. 78.,b). 
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La figure 78,b illustre l'effet d’empoisonnement classique. Selon 
Ja section C, nous avons affaire dans ce casl à la branche supérieure 
ou à la branche inférieure des courbes g = g (T, &,) représentées 
à la figure 75. c’est-à-dire que nous restons à l’intérieur d’un même 
stade limitatif. Le fait de passer par un maximum (voir fig. 76-78,a)} 
indique, selon la section C, un changement du stade limitatif. No- 
tons que la présence de minimums peu accusés sur les courbes de la 
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figure 78,a (« modification de seconde espèce ») ne peut être inter- 
prétée en <e reportant à la section C. En effet. le transfert du rôle 
de stade limitatif d’un stade à un autre ne peut conduire à l'appa- 
rition d’un) minimum. Il faut alors introduire un autre mécanisme, 
dont il ne s'agissait pas dans la section C. Au paragraphe 14.C, 
nous avons noté que pour un déplacement monotone du niveau de 
Fermi (toute autre condition demeurant inchangée), la grandeur n°. 
qui caractérise la teneur en forme « faible » de chimisorption. passe 
par un maximum (voir fig. 33.b). Cette circonstance peut conduire 
parfois à l'apparition d'un maximum ou d’un minimum sur la courbe 
g = g(e.) à l’intérieur du même stade limitatif [35]. 

Nous avons noté (voir fig. 76-78.a) qu’une même impureté, qui 
pour les faibles valeurs de sa concentration a un effet promoteur sur 
une réaction donnée, pourra pour les concentrations suffisamment 
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élevées jouer le rôle de poison de la même réaction. Cet effet est 
également évident à partir des figures 79-82 sur lesquelles on a re- 
présenté les droites d’Arrhenius (In Æ en fonction de 1/7) obtenues 
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Fig. 79 


expérimentalement pour des échantillons différents par leur teneur 
en impureté. La figure 79 est extraite de l’article de Roguinsky 
4191] et tracée à l’aide des données de Krylov (réaction d’oxydation 
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complète de l'iso-octane sur WO,; dopé à NaOH). La figure 80 se 
rapporte à la même réaction sur NiO additionné de B.0; (d'après 
les données d'Element ({187]). Les courbes correspondantes des 
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figures 79 et 80 fournissent les concentrations d’impuretés; indi- 
quées en pourcentage pondéral. La figure 81 comporte les données 
de l'ouvrage de Margolis et Todess [192], qui ont étudié la réaction 
d'oxydation de l'iso-octane sur un catalyseur MgOCr,0, additionné 
de H,PO,. La figure 82 est' extraite de l'ouvrage de Krylov et Mar- 
golis [193]: l'oxydation de l’éthylène sur un catalyseur MgOCr,O. 
avec Na.SiO, comme impureté. 

Les droites sur les figures 81 et y 3 

82 sont numérotées dans l’ordre 
des concentrations en impureté 
croissant. On remarque, en pas- 
sant d’un échantillon à l’autre, 
qu'à une température donnée 
(voir fig. 79, 81, 82), l’activité 6 à 
d'un échantillon n'est pas une {5 a: 
fonction monotone de la quantité à À 
d'impureté qu'il contient. 

4. Nous avons déjà constaté \ N ° 
qu’une même impureté, en con- 
centration donnée, dans un même > \N 
catalyseur peut pour une réaction 
donnée être promoteur ou poison {0 ” 
selon la température. On peut 
donc prévoir que des deux échan- ° 
tillons, différents par leur 
teneur en impureté, celui qui est 
plus actif à une température 
donnée serait moins actif à une 


< , 1 
autre température. 05 NET 
Cela a effectivement été obser- 120 10 180°10 

vé dans de nombreux cas. Les Fig. 81 


figures 81 et 82 en fournissent 

des exemples. Les échantillons 2 et 3 de la figure 81 ou bien les 
échantillons Z et 5 de la figure 82 changent l'ordre de leurs acti- 
vités lorsqu'on fait varier la température. 


E. Effet de compensation. Nous avons déjà noté (voir para- 
graphe 2.C) que dans les cas où la loi d’Arrhenius est respectée : 


K =: Koe-ElhT 
ou encore 


In K= in Ko, (5.44) 


il se produit habituellement ce que l’on appelle effet de compensation. 
Les grandeurs E et X, varient dans le même sens lorsqu'on passe d'un 
échantillon à rn autre préparé tout autrement et différant, par exem- 
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ple, par une concentration en impureté. On peut illustrer ceci à l’aide 
de la figure 79: plus la pente E de la droite d’Arrhenius est grande, 
plus son ordonnée à l’origine 1n À, est élevée. 
L'effet de compensation se traduit souvent par une relation liné- 
aire : 
In Ko = 4 + BE. (5.45) 
Cette loi empirique a été déduite par Constable [194] en 1923. 


Par la suite elle a été consolidée par de nombreux auteurs sur divers 
catalyseurs et pour différentes réactions. Pour illustrer la loi de 
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Constable nous renvoyons à la figure 83 qui a été tracée à l’aide des 
données de la figure 81. Chaque droite d’Arrhenius de la figure 81, 
c'est-à-dire chaque paire de valeurs (X,, E), correspond à un point 
déterminé de la figure 83. ( Les numéros des droites et ceux des points 
coincident.) 

La loi de Constable n’est pas sans rappeler la loi empirique con- 
nue de Meyer-Neldel [195] pour la conductivité des semi-conducteurs 
en fonction de la température : 


K = Xoe— “/ÀT 
ou | 
Mx= In %—. (5.46) 


Les paramètres *x, et u sont reliés par 
In x, = a + bu. (5.47) 
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En guise d'illustration de la loi de Meyer-Neldel nous présentons 
la figure 84 empruntée à l'ouvrage de Claudel et Veron [196]. A la 
figure 84,a on a représenté les variations de In *x en fonction de 1/7 
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Fig. 83 


selon (5.46) pour des échantillons d'oxyde de thorium différant par 
leur traitement (à savoir, par la durée et la température d’un chauffa- 
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Fig. 84 


ge préalable en différentes atmosphères et sous différentes pressions). 
La figure 84,b est construite à l’aide des données de la figure 84,a: 
chaque droite de la figure 84,a, c'est-à-dire chaque paire de valeurs 


18° 
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(%o, u), correspond à un point déterminé sur la figure 84,b. (Les 
numéros des droites et ceux des points coïncident.) 

Notons que la loi de Constable peut être exprimée sous une autre 
forme. On peut aisément montrer que s’il y a effectivement une 
relation linéaire (5.45) entre In X, et E, les droites d’Arrhenius cor- 
respondantes doivent toutes se couper en un seul point. Considérons 
en effet deux droites d'Arrhenius pour lesquelles les paramètres 
Ko, E ont les valeurs X}, E’ et K°, E”. Le point d’intersection de 
ces deux droites est déterminé par la condition: 


10 Ke In Ko. (5.48) 
En substituant (5.45) dans (5.48) et en adoptant la notation: 
B= — (5.49) 


on peut récrire (5.48) sous la forme : 


| 1 , 1 1 " 
A partir de (5.50), (5.44) et (5.45) on tire pour le point d’inter- 
section : 


T = T*, 1n À = A. 


Ainsi, pour toute paire de droites d’Arrhenius on obtient un même 
point d’intersection. Autrement dit, toutes les droites d’Arrhenius 
(5.44) qui satisfont à la condition (5.45) ont un point d'intersection 
commun. 

Tout ce qui vient d’être dit peut être répété pour la loi de Meyer- 
Neldel. Les droites (5.46) qui satisfont à la condition (5.47) se cou- 
pent toutes en un point. Les coordonnées de ce point sont: 


T=T**, Inx=a 
où 7** est déterminé par une condition analogue à (5.49): 
{ 
b — 


kT** o 

Supposons que l’on dispose de mesures de l’activité catalytique 
et de la conductivité effectuées sur les mêmes échantillons. Evidem- 
ment, à la température T* tous les échantillons possèdent une même 
activité catalytique. Selon la théorie électronique, ils doivent avoir 
également une même conductivité, c'est-à-dire que l’on doit avoir 
T* = T** ou b — B. 

Pour les semi-conducteurs étudiés par Meyer et Neldel, b = 0,15 
à 0,30 mole/kcal, alors que les valeurs de B dans la loi de Constable, 
obtenues par divers auteurs à partir de mesures de l’activité catalyti- 
que [197], sont situées dans les limites B = 0,2 à 0,5 mole/kcal. Mal- 
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heureusement, ces mesures de l’activité catalytique et de la conduc- 
tivité ont en général été effectuées sur des matériaux différents. C’est 
seulement pour deux semi-conducteurs que l’on connaît le coeffi- 
cient b de la loi de Meyer-Neldel et en même temps le coefficient B 
de la loi de Constable. Ce sont les oxydes de zinc et de thorium. Dans 
ce cas, comme l'exige la théorie électronique, b = B. En effet, pour 
l’oxyde de zinc, d’après Meyer et Neldel [195], b — 0,29 mole/kcal, 
alors que d’après les données de Schwab [198] et également celles de 
Chekhter et Machkovsky [197] (réaction de décomposition du métha- 
nol) B = 0,35 mole/kcal. Pour l’oxyde de thorium, selon Claudel et 
Veron [196], b — 0,48 mole/kcal et B = 0,49 mole/kcal (réaction 
d'oxydation de CO). 

11 faut souligner que l'effet de compensation (accroissement de 
K, pour une augmentation simultanée de Æ) n’est pas toujours ex- 
primé par une relation linéaire entre In X, et Æ (loi de Constable). 
Souvent la formule de Constable (5.45) n’est qu'une approximation 
grossière. Retournons par exemple aux figures 81 et 83. Les droites 
de la figure 81 ne se coupent sûrement pas en un point, alors que les 
points de la figure 83, qui est établie d’après les données de la fi- 
gure 81, se rangent assez bien sur une droite. Cette droite n’est donc 
pas autre chose qu'une expression approchée de la relation entre 1n X, 
et £. 

La question de l’origine de l'effet de compensation a depuis de 
nombreuses années été l’objet de discussions théoriques (voir 1199] 
par exemple). Il existe une revue qui embrasse tout ce qui a été 
publié jusqu’à 1960 [200]. Nous allons énumérer les travaux qui sont 
apparus depuis 14960. Dans le travail de Roguinsky et Khaït [200], 
l'effet de compensation est présenté comme le résultat d’une con- 
sidération statistique de l'acte élémentaire de la réaction. Dans les 
travaux de Lébédev [201}, il est montré que dans l'équation d’Ar- 
rhenius la grandeur In X varie peu par rapport à la grandeur E/XT 
(la constante de vitesse ne varie pas de plus d'un ou deux ordres de 
grandeur), de sorte que la grandeur In X peut être assimilée à sa va- 
leur moyenne. Alors (5.44) prend la forme (5.45): pour chaque tem- 
pérature donnée on obtient une loi de Constable. Dans le travail de 
Lichtenstein [202] l'effet de compensation est examiné dans le cas 
des catalyseurs ayant une surface non homogène (différents secteurs 
de la surface sont indépendants les uns des autres et leur répartition 
entre les énergies d'activation obéit à la loi gaussienne). Dans le 
travail d'Exner [203] une analyse détaillée de la fiabilité des techni- 
ques expérimentales qui permettent d'établir une corrélation entre 
l'énergie d'activation et le facteur préexponentiel dans la loi d'Ar- 
rhenius, a éte faile. 

Enfin, arrêtons-nous aux travaux dans lesquels l'effet de compen- 
sation est traité du point de vue de la théorie électronique de la 
catalyse. Dans le travail de Kouznetsov [204] on a étudié des semi- 
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conducteurs dopés. Il a été montré que les grandeurs E et X, dans la 
loi d'Arrhenius sont fonctions du même paramètre : la concentration 
en impuretés. Ainsi, E et X, sont liés entre eux et de telle sorte que 
leurs variations se compensent dans une certaine mesure. Dans les 
calculs de Kouznetsov, la courbure de bandes énergétiques au voi- 
sinage de la surface a été négligée, c’est-à-dire que la surface a été 
supposée non chargée, ce qui n'a pas lieu. Dans les travaux de Pé- 
chev (132, 205, 206] on a considéré des semi-conducteurs finement 
dispersés (les dimensions des grains Z sont de l'ordre de la longueur 
de Debye [) et on a montré que l'énergie d'activation Æ de même que 
le facteur préexponentiel X, varient de façon monotone avec L. 
De là on obtient une relation directe entre Æ et X, (effet de compen- 
sation). 


CHAPITRE VI 


PROCESSUS SUR LA SURFACE RÉELLE 


$ 30. Rôle des défauts de structure 
superficiels en adsorption 


A. Adsorption sur une surface présentant une distribution non 
uniforme des défauts. Dans ce chapitre nous allons considérer quel- 
ques propriétés spécifiques de la surface réelle d’un semi-conducteur. 
Nous nous limiterons à un modèle idéalisé de la surface réelle et 
nous traiterons la surface comme un plan, dont la structure périodi- 
que à deux dimensions est perturbée par des imperfections locales 
données. Ces imperfections locales de la structure périodique de la 
surface sont appelées défauts superficiels. C'est leur présence qui 
fait la différence entre une surface réelle et une surface idéale. Ce 
peuvent être des lacunes, ou des atomes étrangers qui remplacent 
les atomes constitutifs de la couche superficielle du réseau, ou des 
propres atomes du réseau déplacés depuis les nœuds vers la surface, 
ou encore des atomes ou des groupes d'atomes (exemple, les hydro- 
xyles) étrangers répartis sur la surface. 

Nous allons nous intéresser au rôle que peuvent jouer les défauts 
superficiels dans les processus qui se déroulent sur la surface. Les 
défauts peuvent agir sur les propriétés de la surface de deux façons 
différentes. 

Premièrement, par l'intermédiaire du niveau de Fermi dont la 
position dépend de la nature et de la concentration des défauts. Par 
ailleurs, de nombreuses propriétés de la surface (travail d'extraction, 
capacité d’adsorption, activité catalytique, etc.) dépendent de cette 
position. 

Deuxièmement, par une participation directe des défauts dans les 
processus superficiels tels que la recombinaison superficielle des 
porteurs de charge, les actes de l’adsorption et de la catalyse, etc. 
Les défauts superficiels peuvent alors jouer le rôle de centres de 
recombinaison, centres d'adsorption en chimisorption, centres 
actifs en catalyse, etc. 

Nous avons déjà considéré le premier de ces mécanismes dans 
les chapitres précédents. Il présente certaines conséquences spéci- 
fiques dans le cas où les défauts n’ont pas atteint leur distribution 
d'équilibre. Arrêtons-nous à ce cas. 
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Imaginons pour simplifier qu’il ne soit question que d'une seule 
sorte donnée de défauts. Supposons que la surface se divise en plages 
ayant des concentrations différentes de ces défauts. Dans ces con- 
ditions la position du niveau de Fermi (que nous allons caractériser, 
comme précédemment, par la distance & entre le niveau de Fermi 
et la bande de conduction) sera différente selon la plage : 


e — e (y, 2) 


où les axes de coordonnées y et z se trouvent dans le plan de la sur- 
face. Cela signifie que les bandes énergétiques à la surface sont in- 
fléchies (voir fig. 85). 

Toute propriété de la surface, déterminée par la position du 
niveau de Fermi, se trouve maintenant fonction de yet de 3, c’est-à- 
dire qu'elle varie lorsqu on se 
déplace sur la surface. Celle-ci 
ne présente donc plus une seule 
valeur pour cette propriété. 

On peut utiliser comme 
exemple la capacité d'adsorp- 
tion, c'est-à-dire le nombre des 
molécules gazeuses fixées par 
unité de surface à température 
et pression données. Effective- 
ment, la capacité d’adsorption 
dépend, comme nous l'avons 
vu (paragraphe 15.A), de € 
et, par conséquent, lorsque la répartition des défauts n’est pas uni- 
forme, elle est différente suivant les parties de la surface, mème si 
les défauts eux-mêmes n'interviennent pas directement dans l’acte 
de l’adsorption. Nous reviendrons au paragraphe 34 sur l'étude d’une 
telle surface qui ne présente plus une seule valeur pour sa capacité 
d'adsorption. 

On peut encore donner comme exemple le caractère de la liaison 
de chimisorption, qui peut aussi être différent selon les parties de la 
surface. A la figure 85, les niveaux À et D sont les niveaux accepteurs 
et donneurs des particules chimisorbées d'une espèce déterminée et le 
niveau CC est situé à mi-distance entre À et D. (Comparer avec la 
figure 33,a ; les niveaux de défauts locaux ne sont pas représentés 
sur la figure 85.) Supposons que le niveau CC se trouve notablement 
inférieur au niveau de Fermi FF dans la partie Z, qu'il lui soit no- 
tablement supérieur dans la partie 11 et qu'il en soit proche dans la 
partie ZI]. Dans ce cas (voir paragraphe 14.C et fig. 33), dans la 
partie 7 pratiquement toutes les particules sont liées à la surface par 
une liaison accepteur « forte », alors que dans la partie Z7 elles sont 
liées par une liaison donneur « forte » et que dans la partie III les 
particules sont presque toutes en état de liaison « faible » avec la 


$ 30) DEFAUTS DE STRUCTURE SUPERFICIELS EN ADSORPTION 281 


surface. Si l’on considère, par exemple, l’adsorption de CO., alors 
sur ces trois parties se réalisent les trois différentes formes de chimi- 
sorption des molécules CO,, représentées à la figure 20. Aïnsi, on 
peut avoir différentes parties d’une surface sur lesquelles une même 
molécule chimisorbée possède des propriétés différentes. L'existence 
de telles parties que l’on pourrait appeler « accepteurs » et « don- 
neurs » (J et II sur la figure 85 respectivement) a été proposée par 
Roguinsky 1207, 208]. 

Les parties de la surface qui diffèrent par la grandeur e, sont carac- 
térisées par des activités catalytiques différentes : il y a des parties 
« actives » et « inactives ». Ainsi, par rapport à une réaction accep- 
teur la partieZ (voir fig. 85) est plus active que la partie II. Par 
rapport à une réaction donneur, au contraire la partie ZJ a une acti- 
vité supérieure à celle de la partie 7. Pourtant les défauts par eux- 
mêmes n'interviennent pas dans le processus catalytique. 

Dans les cas considérés ci-dessus, la surface n’est pas uniforme 
quant à ses propriétés. Cela est entièrement dû à la non-uniformité 
de la répartition des défauts. Notons cependant qu'au fur et à mesure 
de l’adsorption, ce manque d'uniformité s’estompe en grande partie. 
En effet, l'apparition de formes « accepteurs » de liaison sur la 
partie « accepteur » (Z sur la figure 85) provoque un abaissement du 
niveau de Fermi, et celle de formes « donneurs » sur la partie « don- 
neur », son élévation. Cela a pour effet de rectifier les bandes éner- 
gétiques. La non-uniformité peut dans une certaine mesure s'alté- 
nuer par élévation de température qui favorise la migration des dé- 
fauts et donc l’égalisation de leur concentration. 


B. Adsorption sur les défauts de structure. Considérons main- 
tenant l’autre mécanisme par lequel les défauts peuvent influencer 
les propriétés adsorptives et catalytiques d'une surface. Ils partici- 
pent alors au processus à titre de centres d’adsorption. Le problème 
de la chimisorption sur les défauts a été considéré du point de vue 
de la mécanique quantique par Bontch-Brouévitch [209] et du point 
de vue de la théorie de la couche limite par Hauffe [210]. Kogan et 
Sandomirsky [211] l'ont également étudié de manière détaillée. 

Pour préciser certains traits particuliers de l’adsorption sur les 
défauts, considérons à titre d'exemple l’adsorption de l’atome C mo- 
novalent et électropositif sur un centre F du réseau MR constitué 
d'ions M*et R-. Un tel centre F se présente comme un nœud métal- 
loïide vide au voisinage duquel est localisé un électron (voir 
fig. 86). Nous le représenterons à l'aide du symbole DL. Du point 
de vue chimique, il constitue une valence libre localisée et capable 
d'attirer une particule étrangère. A la figure 86,b on a représenté 
le même centre F dont on a arraché un électron. Un tel centre F 
ionisé sera désigné par le symbole DpL. 
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Aux figures 86,c et d on a représenté deux formes chimisorbées 
de l'atome C: la figure 86,c correspond à la liaison accepteur « forte » 
{à deux électrons) et la figure 86,4 à la liaison « faible » (à un élec- 
tron). Ces deux formes seront respectivement notées CDL et CDpL. 


RM" RM'RM'R" 
M'RM'RM'R M" 


C+*Dpl+el 


RM°R M°RM'R" 
M'RM°RM'R M 


d)J CDpLrel 
Fig. 86 


Dans le premier cas (voir fig. 86,c) 
nous avons affaire à une adsorp- 
tion sur le centre Fet dans le 
second (voir fig. 86,d) à une ad- 
sorption sur le centre F ionisé. 
A la figure 87 qui donne le 
schéma des bandes énergétiques 
de la surface du cristal (l’axe des 
y est parallèle à la surface), les 
centres F (voir fig. 86,a) sont 
représentés par des niveaux lo- 
caux donneurs D, et les centres 
F avec les atomes C chimisorbés 
sur eux (voir fig. 86,c) par des 
niveaux locaux donneurs CD. 
Remarquons qu’au cours de 
l’adsorption sur un centre PF, 
contrairement à ce qui se passe 
sur la surface idéale, la forme 
«forte» de chimisorption est 
électriquement neutre, alors que 
la forme « faible » est chargée. 


En effet, la particule chimisorbée est alors liée à un nœud métal- 
loïde vide qui est équivalent à une charge positive ponctuelle 
égale en valeur absolue à la charge de l’électron. Dans le cas 


Fig. 87 


Li 0 
0"2n 07 2ñ°0" Zn°0 
2ñ"0"2A 0" Zn 0 2n 


Fig. 88 


de la liaison « forte », la charge de ce nœud vide est compensée 
par la charge de l’électron intervenant dans la liaison. Dans le cas 
de la liaison « faible », cette charge reste non compensée. 
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Notons surtout que les liaisons « forte » et « faible » sont alors 
plus fortes que les liaisons correspondantes sur la surface idéale. En 
effet, ces liens sont en l’occurrence dus au champ du nœud métalloi- 
dique vide (c’est-à-dire au champ d’une charge positive) qui, comme 
on le peut démontrer, provoque un renforcement du lien. Les liaisons 
4 faible » et « forte » ne sont pas d’ailleurs renforcées de façon iden- 
tique, de sorte que la liaison « faible » (à un électron) peut dans le 
cas en question se trouver plus solide que la liaison « forte » (à deux 
électrons). 

Les formes structurales présentées à la figure 86 sont susceptibles 
de se transformer l'une dans l’autre: 


1) CE DE == CDD Le q 

2) CE DL à CDpL -5:5 5412. q° (6.1) 
3) Doi tel DL :::...22:: UD L 
4) CDpL+eLe=CDL ........ VCD 


(la flèche orientée vers la droite correspond au sens exothermique de 
chaque réaction; les chaleurs de réactions sont indiquées à droite). 
Les réactions 3 et 4 se présentent comme les transitions électroniques 
indiquées à la figure 87 par les flèches 3 et 4. 

D'après (6.1): 


g =g + (ver —Up), (6.2) 

d'où il découle (voir fig. 87) que 
sig >q, alors ven > Up, (6.3a) 
si g <q, alors ve << Up. (6.3b) 


Au cours de l’adsorption les niveaux D de la figure 87 disparais- 
sent et à leurs places apparaissent en même quantité des niveaux CD, 
ce qui occasionne un déplacement du niveau de Fermi: dans le cas 
(6.3b) il est déplacé vers le haut, c'est-à-dire que les atomes C se 
comportent comme des donneurs; dans le cas (6.3a) il est déplacé 
vers le bas, c’est-à-dire que les atomes C se comportent comme des 
accepteurs bien qu'ils soient représentés à la figure 87 comme des 
niveaux locaux donneurs. 

Si les niveaux D et CD de la figure 87 sont situés assez profon- 
dément au-dessous de la bande de conduction (c'est-à-dire que si 
Up et ven Sont suffisamment grands par rapport à AT), comme par 
exemple dans le cas des cristaux des sels halogénés, alors les tran- 
sitions 3 et 4 peuvent être considérées comme exclues (en l'absence 
d’un agent ionisant supplémentaire, à part la température) et dans 
ce cas l’adsorption sur les centres F neutres et celle sur les centres F 
ionisés se déroulent indépendamment l’une de l’autre. Dans ce cas 
la capacité d'adsorption du cristal « coloré » (possédant des centres 
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F neutres) sera supérieure d’un facteur y à celle du cristal « non co- 
loré » (contenant des centres F ionisés en même quantité) où [pour 
les faibles pressions et d’après (6.2)] 


v= exp | Le g ) = exp (“22 ) (6.4) 
(par exemple à la température ambiante et pour ven — vn = 0,2eV, 
on à ÿ — À 

Cet effet a été observé par Bauer et Staude [212] qui ont étudié 
l’adsorption de la quinone sur des cristaux de AgBr. Sur les cristaux 
« non colorés », la capacité d'’adsorption était pratiquement nulle, 
alors qu'après un traitement préalable qui faisait apparaître une 
« couleur », cette capacité augmentait jusqu'à atteindre une valeur 
notable. II ne fait pas de doute que ces auteurs ont eu affaire à une 
adsorption sur des centres F. 

Les centres F peuvent jouer le rôle de centres d’adsorption non 
seulement sur les sels halogénés mais également sur les autres cris- 
taux. Par exemple sur un cristal de ZnO qui en première approxi- 
mation peut être considéré comme constitué d'ions Zn** et O--, le 
centre À se présente comme un nœud oxygéné vide sur lequel sont 
localisés deux (et non pas un) électrons, de la manière représentée 
à la figure 88. Du point de vue chimique, un tel centre se présente 
comme deux valences libres de même signe, localisées aumême’endroit, 
ce qui (et il convient de le souligner) ne saurait exister sur une sur- 
face idéale du fait de la répulsion coulombienne. Grâce à cette pro- 
priété un tel centre F peut jouer un rôle spécifique en catalyse, en 
agissant comme centre actif pour de nombreuses réactions. 

En plus des centres F, les centres V peuvent jouer le rôle de cen- 
tres d’adsorption. Ceux-ci se présentent comme des nœuds métalli- 
ques vides au voisinage desquels sont localisés des trous (au moins 
dans les cristaux MR constitués d'ions M* et R-). A côté des centres 
F et des centres V, d'autres défauts superficiels de structure peuvent 
naturellement servir de centres d’adsorption. En particulier, vis-à- 
vis des molécules d'un gaz donné, ce rôle peut être rempli par les 
particules d'un autre gaz chimisorbé en surface. 

Par exemple, les atomes O chimisorbés peuvent servir de centres 
d'adsorption pour les molécules CO. Nous nous sommes servis de ce 
modèle lorsque nous avons considéré la réaction d'oxydation de CO 
(voir paragraphe 27.C). Dans ce cas chaque acte d’adsorption s’ac- 
compagne de la disparition d'un niveau accepteur OL et de l’appa- 
rition simultanée d'un niveau accepteur CO.L. Si les niveaux CO.,L 
sont situés au-dessus du niveau OL, alors l’adsorption des molécules 
CO provoque un déplacement du niveau de Fermi vers le haut, c'est-à- 
dire que la surface se charge positivement ou encore que les molé- 
cules CO se comportent comme des donneurs, bien qu'aucun niveau 
donneur n'’apparaisse alors à la surface. 
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Les défauts superficiels, étant des centres d’adsorption et des 
centres de localisation des valences libres en surface, peuvent tenir 
lace des centres actifs en catalyse. Le même rôle peut être tenu par 
Les « ensembles » de tels défauts. Ceux-ci peuvent être traités comme 
des groupes de valences libres localisées. 

Remarquons pour terminer que l’existence de défauts et d'« en- 
sembles » de défauts, centres actifs en catalyse, a été établie dans 
une série de travaux de Kobozev et ses collaborateurs (voir [213, 214] 
par exemple). Dans ces travaux, cependant, ces « ensembles » 
ont été considérés (et cela est caractéristique de ces travaux) comme 
des formations quelconques, indépendantes du réseau. En réalité, 
comme nous l'avons vu, les défauts individuels à la surface, de même 
que leurs « ensembles », constituent un tout avec le réseau cristal- 
lin et leurs propriétés sont déterminées dans une mesure importante 
par l’état du réseau en entier. En considérant les « ensembles » comme 
séparés du réseau (en attribuant ainsi au réseau le rôle d'un support 
inerte), nous négligeons toute la spécificité du cas hétérogène et te- 
nons essentiellement le processus pour homogène tridimensionnel 
mais transféré d’un espace tridimensionnel dans un espace bidimen- 
sionnel. 


$ 31. Adsorption sur une surface 
présentant un nombre variable de centres 
d’adsorption 


A. Particularité de l’adsorption due au « désordre thermique » 
à la surface du cristal. Lorsque l'équilibre est atteint, la surface 
est caractérisée par une quantité déterminée de défauts de chaque 
sorte donnée. La concentration d'équilibre des défauts dépend de la 
température et de la « biographie » de l’échantillon. Poltorak [215] 
a montré que sur les cristaux réels n'ayant pas atteint leurs contours 
d'équilibre, cette concentration peut être importante et du même 
ordre de grandeur que la concentration des centres actifs, déterminée 
à l’aide de données catalytiques. 

Le nombre total de défauts par unité de surface caractérise ce 
que l’on pourrait appeler « désordre » de la surface du cristal. 
Dans ce « désordre » il faut distinguer deux parties: « désordre 
biographique » qui est conservée au zéro absolu et qui dépend du 
mode de préparation de l’échantillon et de toute son histoire anté- 
rieure, et « désordre thermique » qui augmente avec la température 
et qui se superpose au « désordre biographique ». 

Si les défauts d’une sorte donnée participent à un processus 
d'adsorption à titre de centres d'adsorption, alors l'entrée en jeu 
du « désordre thermique » provoque, comme cela a été montré [29], 
une modification essentielle des lois d’adsorption. Afin de préciser 
ce rôle du « désordre thermique » nous allons envisager l'exemple 
suivant. 
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Imaginons que la surface contienne deux sortes de défauts que 
nous désignerons par AL et BL, alors que seuls les défauts AL ser- 
vent de centres d’adsorption pour des molécules données (que nous 
désignerons par C). Supposons que ces défauts participent aux réac- 
tions suivantes: 


C+ALÆ=CAL PR qc 
BL + AL BAL sr... gA 


La première est une réaction d'adsorption et désorption et la se- 
conde est une réaction de blocage et déblocage du centre AL (les 
réactions exothermiques correspondent aux flèches orientées de 
gauche à droite). En désignant par V1, Mn, ca, NBA les concen- 
trations des défauts correspondants (où V\ est la concentration des 
centres d'’adsorption; ÂVca la concentration des centres occupés, 
autrement dit des particules chimisorbées; Vg1 la concentration 
des centres bloqués), on aura dans les conditions d’équilibre : 


(6.5) 


Na=aNçx où a= Re cl, (6.6a) 
NaNB=BNsa où B=— Poe” 4/iT, (6.6b) 
avec 
Na+NBa+Nca=NY NB+NBa=NË (6.7) 
où VA et Va sont des constantes imposées (nous admettrons que 
Ni > Ni). 


Si à la température T, le « désordre » total est caractérisé par la 
concentration NM = Na + Ncx, c'est-à-dire par la concentration 
des centres d’'adsorption non bloqués, alors VN* — Vi — Ni se 
présente comme le « désordre biographique » et V — N* = Ne 
comme le « désordre thermique », alors que VA est le « désordre » 
maximal d'une surface donnée (correspondant à T = oc). En effet, 
à T — 0 tous les défauts B sont utilisés pour bloquer des défauts À, 
c'est-à-dire que Vp — Oet par conséquent NS — NB, d'où N — 
= N\+ Nc = Ni — Ni. N est le « désordre » qui subsiste à 
T = 0 (« désordre biographique »). Lorsqu'on élève la température, 
au « désordre biographique » viennent s'ajouter des défauts A débloqués 
dont le nombre, égal à Vg, augmente avec la température. V8 est 
donc la part thermique du « désordre ». Pour 7 = © aucun défaut A 
n'est bloqué, soit Vpa = 0 et donc le « désordre » atteint sa valeur 
maximale, soit NV = N\ + Nca = Ni. 

A partir de l'équation (6.6b) et en raison de (6.7), on obtient 


Na= {N° Noa—B+V NW —Noa PF ANEB). (6.8) 


Cette équation traduit la loi de diminution du nombre des centres 
d'adsorption libres avec le recouvrement de la surface. La variation 
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de N avec Nca d'après (6.8) (à T = const) est représentée schéma- 
tiquement à la figure 89 par la courbe en traits gras. On voit que le 
nombre total des centres d'adsorption non bloqués W = NA + Nca 
ne reste pas constant au cours de l’adsorption (lorsque ca augmen- 
te), mais croît. Le processus d’adsorption lui-même provoque l’ap- 
parition de nouveaux centres d’adsorption. 

En substituant (6.8) dans (6.6a) et ensuite en résolvant l'équation 
(6.6a) par rapport à Vca, on obtient une expression de l’isotherme. 
On peut voir facilement que l'isotherme obtenue n'est pas essentiel- 


N 

u 
W 
| N* 
0 ° e Ney à) 
0 N É N, 
on RASE W, re r 
Fig. 89 Fig. 90 


lement langmuirienne, mais que pour V5 = 0 (autrement dit pour le 
cas où l’on néglige le « désordre thermique ») cette isotherme reprend 
la forme habituelle de l’équation de Langmuir. Ainsi, notre surface 
qui contient des centres d’adsorption d’une seule sorte (caractérisés 
par une même valeur de la chaleur d’adsorption qc) est donc une 
surface homogène mais qui se comporte néanmoins comme une sur- 
face hétérogène. Cette hétérogénéité qui se traduit par un écart à 
la loi de Langmuir résulte de la variation de la concentration des 
centres d’adsorption au cours du processus d’adsorption, c'est-à-dire 
qu'en fin de compte elle est due à l’entrée en jeu du « désordre ther- 
mique ». 

Si tout le « désordre » a une origine thermique (si V* = 0) et 
que le désordre maximal accessible pour une surface donnée WA 
soit suffisamment élevé (WN4 $ B), alors aux faibles taux de recou- 
vrement (Mecs & NA) l'équation (6.8) fournit : 


Na=V NiP=V NiBoe "4/7. (6.9) 


En même temps la vitesse d'adsorption est pour ce domaine de 
taux de recouvrement : 


FT =YN,. (6.10) 


288 PROCESSUS SUR LA SURFACE RÉELLE [CH. VI 


En substituant (6.9) dans (6.10) on obtient une cinétique typique 
de l’adsorption activée (avec une énergie d'activation TZ qa), même 


si la barrière d'activation a une hauteur nulle. Cela provient de 
l'augmentation du nombre des centres d’adsorption avec la tempé- 
rature. Ainsi, si dans les théories habituelles de l’adsorption activée 
le nombre des particules gazeuses qui atteignent la surface augmente 
avec la température et celui des centres d’adsorption qui retiennent 
ces particules, reste constant, dans notre cas, au contraire, le nombre 
des centres croît avec la température et celui des particules qui 
2 PER la surface, reste pratiquement constant (voir paragraphe 
.D). 

L'adsorption exige en l’occurrence une activation préalable de 
l’adsorbant, l'intensité de cette activation allant diminuer par 
adsorption. Ainsi, si ga > Qc, c'est-à-dire que si l'énergie dépensée 
pour construire un centre d’adsorption est plus grande que l’énergie 
libérée au cours de l’adsorption sur ce centre (ce qui est en général 
possible), alors nous serons en présence d’une adsorption endother- 
mique (bien que chaque acte de l’adsorption demeure exothermique). 
Cette possibilité d’une adsorption endothermique a été mise en 
évidence par de Boer [2161]. 

En termes de la notion d'une barrière d'activation (se reporter 
à la figure 90 où W est l'énergie du système ; r la distance entre 
la particule qui s’adsorbe et la surface), une adsorption endo- 
thermique signifie que la hauteur de la barrière d'activation E est 
supérieure à la profondeur q du puits d’adsorption. La figure 90,a se 
rapporte au cas d’une adsorption exothermique élémentaire (q > E). 
La figure 90,b correspond à l’adsorption endothermique (q  E). 
Nous voyons que la mise en œuvre d'un « désordre thermique » (ad- 
sorption sur des centres ayant une origine thermique) peut également 
être une raison pour l'apparition d'une adsorption endothermique. 


B. Adsorption sur un électron localisé. En ce qui a trait aux 
propriétés d’adsorption, les défauts de structure superficiels peuvent 
être séparés en deux classes. 

1. Les défauts de structure qui se présentent comme des forma- 
tions à valences saturées. La liaison de chimisorption qui s'établit au 
cours de l’adsorption sur de tels défauts est tout à fait analogue à 
la liaison « faible » que nous avons rencontrée à propos de l’adsorp- 
tion sur une surface idéale. 

2. Les défauts de structure qui possèdent une valence libre (non 
saturée), c'est-à-dire qui jouent le rôle de radicaux ou de radicaux- 
ions superficiels. L’adsorption sur de tels défauts met en jeu une 
liaison accepteur ou donneur « forte ». 

Etant donné que les défauts peuvent capter et fixer dans leur 
voisinage des électrons ou des trous libres (valences libres), alors les 
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défauts de la première classe peuvent se transformer en ceux de la 
seconde, et inversement. Puisque l'acte de chimisorption peut être 
traité comme la formation d'une liaison de valence entre le centre 
d'adsorption et la molécule qui s’adsorbe, seuls les défauts de la 
deuxième classe peuvent être considérés comme des centres d’ad- 
sorption, alors qu’en première approximation, on peut admettre que 
les défauts de la première classe ne participent pas à l’adsorption. 
Cela signifie que l’on prend pour centres d’adsorption les électrons 
et les trous localisés sur des défauts. 

Cette approximation revient à négliger la liaison « faible » 
pour l’adsorption sur les défauts. Dans une telle approximation les 
centres neutres F ou V (nœuds vides métalloïdes ou métalliques avec 
des électrons ou trous respectivement, localisés sur ces nœuds) servent 
de centres d’adsorption, alors que les centres ionisés F ou Ÿ (nœuds 
vides métalloïdes et métalliques), selon ce qui a été montré au pa- 
ragraphe 30, ne le sont pas. Selon cette approximation, l'atome d’oxy- 
gène chimisorbé qui se trouve en état de liaison « faible » avec la 
surface (formation à valences. saturées, voir paragraphe 11.C) n'est 
pas un centre d'adsorption, alors que le même atome d'oxygène 
en état de radical-ion peut être un centre d’adsorption (nous avons 
considéré ce modèle au paragraphe 27.C en étudiant la réaction 
d'oxydation de CO). 

De nombreuses données expérimentales témoignent du fait que 
le role de centres d'adsorption est souvent joué par les porteurs de 
charge (électrons et trous), fixés sur des défauts superficiels. Ainsi, 
Kohn et Taylor [217, 218] ont établi que sur SiO, les centres d’adsorp- 
tion de l'hydrogène sont des trous localisés sur des atomes d'impu- 
reté Al. Boreskov, Kazansky, Michtchenko et Pariisky (219, 220] 
sont arrivés à la même conclusion. Mukha [221] a démontré l’exis- 
tence de deux types de centres sur SiO, responsables de l’adsorp- 
tion de l’hydrogène, du deutérium et du méthanol et qui sont cons- 
titués par des trous captés par des défauts de surface. Selon Sta- 
miers et Turkevich [222], sur les zéolites synthétiques, les centres 
d'adsorption de l’oxygène sont des porteurs de charge localisés sur 
des impuretés superficielles. Lunsford et Jayne [223] ont montré que 
sur MgO les centres d’adsorption de O, et CO. sont des électrons 
localisés sur des vacances anioniques (centres F). Comme nous 
l'avons déja noté, l’adsorption sur les centres F a également été 
étudiée par Bauer et Staude [212]. 

Nous allons considérer quelques propriétés de tels centres d’ad- 
sorption et quelques particularités de l’adsorption sur ces centres. 

Nous allons admettre que la surface contient des défauts de 
structure d’une seule sorte dont la concentration superficielle sera 
désignée par X* et dont nous ne préciserons pas la nature. Supposons 
seulement qu'ils soient accepteurs, c'est-à-dire qu'ils puissent se 
trouver dans les états soit électriquement neutre, soit chargé posi- 
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tivement. Les concentrations superficielles correspondantes seront 
désignées par X° et X-. Supposons encore que les centres d’adsorp- 
tion pour les molécules gazeuses considérées soient des défauts char- 
gés et que les défauts neutres n'aient pas cette propriété. Autrement 
dit, le rôle de centres d’adsorption est joué par les électrons localisés 
sur les défauts. La concentration superficielle des particules adsor- 
bées sera désignée par W. Il est évident que 


X9 + X- + N =Xx*, 
X7+N=X 
où X est le nombre total des centres d’adsorption (libres et occupés) 
par unité de surface. 

Notre problème consiste à déterminer les fonctions X — X (t) 
et N = NN (1), c'est-à-dire les lois de variation en fonction du temps 
du nombre de centres d’adsorption et de celui des particules adsor- 
bées. On peut utiliser les relations 

= (a X°— a X7)—(biX-—bN), 
et (6.12) 
aN = 
"dt — b,X + bN 


(6.11) 


où l’on a adopté les notations suivantes: 


a = œn, + Yi exp ( — ——), bi=BPexp( —+), 


A2 = A2Ps + Y2 EXP 7 ): {be = Ba exp { — LT ). 


Ici P est la pression; Æ l'énergie d’activation de l’adsorption; 
q l'énergie de liaison de la particule adsorbée ; v la position du niveau 
de défaut local au-dessous de la bande de conduction ; uw est la largeur 
de la bande interdite ; n, et p, sont les concentrations des électrons 
et des trous libres dans le plan de la surface. Nous allons résoudre 
l'équation (6.12) en supposant : 

n, = const et p, = const. (6.14) 


Cela signifie que l’on admet que la charge surfacique est pratique- 
ment constante au cours du processus d’adsorption. 

Récrivons l'équation (6.12) sous une autre forme, en remplaçant 
la première équation par la somme des deux et en tenant compte de 
(6.11) : 


(6.15) 
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Nous reviendrons sur ces équations au paragraphe suivant. 
Supposons que dans (6.15) 


d. = 
«ax, a>X : 


Cette condition signifie que nous supposons que l'équilibre électroni- 


que de la surface est observé. Dans ce cas la première des équations 
(6.15) donne 


X- _ 4 U—£ 10 
= = exp | AT. }, (6.16) 


où & est la distance du niveau de Fermi à la bande de conduction dans 
x 


Fig. 91 Fig. 92 


le plan de la surface. D’après (6.11) et (6.16) on obtient 


= "D 
DRE 1 exp [(e—v)/kT] ? re 
x = X* + exp [(e—v)/#T] (6.17) 


1—+ exp [(e—v)/AT] 


La variation de X avec .:V selon (6.17) est donnée à la figure 91 
pour laquelle on a adopté le symbole 


X* 
À = 1—exp [(e—v)/AT] * (6.18) 
Nous voyons que la concentration globale des centres d’adsorption 
(libres et occupés) ne reste pas constante, mais qu'elle augmente au 
cours de l’adsorption. Au fur et à mesure que les centres se recouvrent 
de molécules adsorbées, de nouveaux centres sont crées. 
La figure 91 a été construite dans l’hypothèse où 


e = const. (6.19) 
19% 
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Remarquons que la condition (6.19) est équivalente à la condition 
(6.14). Aux courbes tracées à la figure 91 correspondent différentes 
valeurs de € (les courbes sont numérotées dans l'ordre des &e décrois- 
sants). Nous voyons que le nombre X, des centres d'adsorption, pré- 
sents sur la surface au début de l’adsorption, dépend de la position 
du niveau de Fermi et diminue à mesure qu'il s’abaisse. Ainsi, la 
concentration des centres peut être augmentée ou diminuée en intro- 
duisant dans le cristal ou à sa surface des impuretés qui déplacent 
le niveau de Fermi sans participer directement à l’adsorption. 

On peut également faire varier la concentration des centres sous 
l'effet du rayonnement qui modifie l'occupation des niveaux de 
défauts locaux par les électrons. Les conséquences qui en découlent 
seront examinées au paragraphe suivant. 

Retournons à l'équation (6.15). En substituant (6.17) dans la 
deuxième de ces équations et en l’intégrant à la condition initiale : 


N=0àt—-0, 
on obtient 
N(t)=Nx(1—e-t#/). (6.20) 
En substituant (6.19) dans (6.17), on trouve 
X (4)—X9=(X — Xo) (1 —e-/7). (6.21) 


Ici les notations suivantes ont été adoptées: 


> 1—+exp [(e—v)/ÀT] 


NS 
da 2e (b + bo) + bo exp [(e—v)/AT] ? (6.22) 
D X (00) = A ND (ee ETI | 


1+ exp [(e—v)/4T] 


Les courbes (6.21) et (6.20) qui représentent la cinétique de la crois- 
sance du nombre des centres d’adsorption et celle de l'adsorption 
sur ces centres sont données à la figure 92. 

Pour t & T, c’est-à-dire au début du processus d’adsorption, si 
le niveau de Fermi est situé suffisamment bas au-dessous des niveaux 
de défauts, de sorte que 


exp — | S1, (6.23) 


on obtiendra pour la vitesse d'adsorption, à partir de (6.20), (6.21) 
et (6.23) 


dN No tv 
= =bX"exp( +). (6.24) 


Nous avons ici une adsorption activée typique avec une énergie 
d'activation, qui dépend de la position du niveau de Fermi &. 
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Pour t S t, autrement dit lorsqu'on atteint l’équilibre d’adsorp- 
tion, en vertu de (6.22) et de (6.13). on aura 


D (6.25) 


E 2) 


? q\Fassen (E= 
rip op (- RT [1 -exp ( FT 
où + — Be. Nous voyons que la capacité d’adsorption de la surface 


dépend de la position du niveau de Fermi et diminue à mesure qu'il 
s'abaisse. 11 n’est pas difficile de voir que l’expression (6.25) coïncide 
avec celle que l’on déduit pour la concentration des particules liées 
« fortement » (forme chargée de chimisorption) dans la théorie de 
l’adsorption sur la surface idéale (voir paragraphe 15.A). 

Les résultats obtenus sont essentiellement différents de ceux aux- 
quels conduit la théorie classique de l’adsorption, qui suppose 
un nombre donné et constant de centres d’adsorption. Remarquons 
que ces résultats se confondent pourtant sur plusieurs points avec 
ceux que l’on obtient dans la théorie électronique de la chimisorption 
sur la surface idéale (voir Chapitre 3). Ils permettent d’expliquer de 
nombreuses lois observées expérimentalement qui demeuraient in- 
comprises dans le cadre de la théorie classique. 


$ 32. « Effet de mémoire » au cours de la photoadsorption 
sur les semi-conducteurs 


A. Effet de photoadsorption. Comme nous le savons, la capacité 
d’adsorption de la surface d’un semi-conducteur peut être modifiée 
sous l'effet du rayonnement. Ce phénomène est appelé effet de pho- 
toadsorption. De nombreux travaux expérimentaux et théoriques sont 
consacrés à cet effet (voir [160] par exemple). Cependant il sort du 
cadre de ce livre et nous n'allons nous v intéresser ici que dans la 
mesure où il est indispensable pour décrire le phénomène de « mémoi- 
re » que la surface d’un semi-conducteur acquiert sous le rayonne- 
ment. 

Les variations de la capacité d’adsorption d’une surface sont 
habituellement observées sous forme de variations de la pression dans 
le volume d’adsorption, lorsqu’on allume et qu’on éteint la lumiere. 
Dans certains cas, l’illumination s'accompagne d’une diminution de 
la pression (photoadsorption), dans d’autres de son augmentation 
(photodésorption). Ainsi. l'effet de photoadsorption peut être soit 
positif soit négatif. Remarquons que l'effet de photoadsorption ne 
peut se manifester pour l’ensemble du spectre lumineux mais senle- 
ment pour les longueurs d’onde qui sont absorbées par le semi-con- 
ducteur et qui sont donc photoélectriquement actives. Autrement dit, 
il s’agit des longueurs d'onde qui provoquent un effet photoélectri- 
que interne, c’est-à-dire un enrichissement du semi-conducteur en 
électrons libres et en trous libres. 
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L'intensité et le signe de l'effet de photoadsorption dépendent 
de la nature de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que de la pression, 
de la température, des impuretés contenues dans l’adsorbant et à sa 
surface. Romero-Rossi et Stone (225, 226] par exemple, en étudiant 
l’adsorption de O, sur ZnO, ont observé, à la température ambiante 
et sous de faibles pressions d'oxygène. un effet positif (photoadsor- 
ption) qui diminuait à mesure que l’on augmentait la pression et se 
transformait en un effet négatif (photodésorption) lorsque la pression 
était suffisamment élevée. L'influence des dopes sur le signe de cet 
effet a été étudiée par Kwan [227] pour le mème système (O0, sur 
ZnO). L'échantillon de ZnO qui contenait Al comme impureté 
(donneur) donnait un effet négatif, alors que sur celui qui renfermait 
Li (accepteur) on observait un effet positif. De nombreux auteurs 
ont observé des variations d'intensité et de signe de cet effet avec 
les écarts à la stœchiométrie de l'échantillon. D'après Kwan et 
Fujita [228], sur des échantillons de ZnO ayant un excès de zinc 
(échantillons réduits), on observe une photodésorption d'oxygène 
et sur des échantillons présentant un manque de zinc (échantillons 
oxydés), une photoadsorption. 

La théorie de l'effet de photoadsorption est aujourd'hui élaborée 
de façon assez détaillée sur la base de la théorie électronique de la 
chimisorption [229 à 232. 160]. Dans le cas d’une surface réelle, l’ori- 
gine de l’effet peut être facilement comprise, si l’on utilise le modèle 
de la surface, considéré au paragraphe 31.B, dans lequel ce sont 
les électrons (ou les trous) localisés sur les défauts de structure 
superficiels qui jouent le rôle de centres d’adsorption. La capacité 
d'adsorption est évidemment déterminée par le nombre de ces cen- 
tres par unité de surface. Sous l'effet de l’illumination. le degré 
d'ionisation des défauts de structure (en d’autres termes. la den- 
sité de population par les électrons et par les trous des niveaux 
superficiels correspondants) et partant la concentration des centres 
d'adsorption varient, ce qui fait varier également la capacité 
d'adsorption. 

Abordons maintenant la question de la « mémoire » d’un semi- 
conducteur, c’est-à-dire la question de savoir quelle est la durée 
de la conservation des modifications dues au rayonnement, après 
l'arrêt de l’illumination, d'un semi-conducteur et en particulier de 
sa surface. Si l’on entend ici le terme « rayonnement » au sens large, 
en ayant en vue non seulement le rayonnement électromagnétique 
(lumière visible et ultraviolette, rayons X et y) auquel nous nous 
sommes limités jusqu'ici. mais aussi le rayonnement corpusculaire 
(bombardement de l’échantillon par des neutrons, des protons, des 
particules &. des électrons), alors la réponse à la question posée est 
différente selon les cas (233, 2341]. 

a. Comme cas limite, il est possible que le semi-conducteur, une 
fois soumis au rayonnement, s’en souvienne à jamais. On se trouve 
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souvent dans ce cas lors de l'absorption de particules lourdes qui 
provoquent dans le semi-conducteur des réactions nucléaires. Ici le 
rayonnement joue le rôle d’un facteur qui enrichit le semi-conducteur 
en impureté : à la place des atomes normaux du réseau. des atomes 
étrangers apparaissent. Ce processus est irréversible. 

b. On rencontre souvent le cas plus général où le semi-conducteur 
« se souvient » du rayonnement pendant un certain temps et par 
la suite, l’« oublie » graduellement. C'est le cas où le rayonnement 
sans modifier la composition chimique du semi-conducteur provoque 
des défauts de structure, c’est-à-dire crée un désordre supplémentaire 
dans le réseau. Ce processus est tout à fait équivalent à l'introduction 
d'impuretés dans le semi-conducteur, puisque dans le langage de 
la physique des semi-conducteurs les mots « défauts » et « impuretés » 
sont synonymes. Toutes les propriétés « dépendantes de la structure » 
d'un semi-conducteur réagissent rapidement à ce processus. Le 
désordre dû aux radiations se résorbe graduellement lorsque l'on 
arrête l’exposition et ceci d'autant plus vite que la température est 
élevée. Ainsi, le chauffage se présente comme un traitement qui per- 
met au semi-conducteur d'« oublier » plus rapidement le rayon- 
nement. Les «impuretés» qui apparaissent de cette façon 
dans le semi-conducteur disparaissent au cours du temps. Elles 
se distinguent par ce fait des impuretés qui apparaissent du fait 
de réactions nucléaires. 

c. Dans le cas du rayonnement électromagnétique, qui nous inté- 
resse, quand le rayonnement provoque une ionisation immédiate 
en faisant apparaître des porteurs de charge non équilibrés dans 
le semi-conducteur, nous avons affaire à un autre cas limite. Alors 
le semi-conducteur ne se souvient en général du rayonnement que 
tant qu'il y est exposé. Lorsque l'exposition cesse. le semi-conduc- 
teur retourne rapidement, et souvent instantanément, à son état ini- 
tial d'équilibre. Dans de nombreux cas cependant. on observe des 
écarts à ce comportement : un semi-conducteur persiste à se souvenir 
du rayonnement pendant un temps plus ou moins long. Une telle 
mémoire qui n'a pas une origine triviale (n’est pas liée à la création 
de défauts de rayonnement) est observée principalement dans l'effet 
de photoadsorption. C'est précisément d'elle qu'il sera question 
dans ce paragraphe. 

Nous allons énumérer quelques circonstances dans lesquelles se 
manifeste une « mémoire » qui apparaît sur la surface sous l'effet 
du rayonnement électromagnétique. 

{. Si on illumine un semi-conducteur. puis qu’on arrète le rayon- 
nement et qu'après un certain temps on réalise une adsorption, la 
capacité d'adsorption à l'obscurité se trouve alors augmentée et ceci 
d'autant plus que l’illumination préalable était prolongée. Lorsque 
la durée du rayonnement est suffisamment longue, la capacité 
d'adsorption atteint une saturation. 
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2. La capacité de photoadsorption d’un tel semi-conducteur sow 
mis à une illumination préalable est diminuée et ceci de façon d'au- 
tant plus sensible que cette illumination était prolongée. Lorsque 
celle-ci est suffisamment longue, la capacité de photoadsorption 
disparaît totalement. 

3. La capacité d’adsorption à l'obscurité reste élevée et la capa:- 
cité de photoadsorption reste abaïissée pendant un temps relative- 
ment long après que l’illumination a cessé. Graduellement ces gran- 
deurs retournent à leurs valeurs ini- 
tiales. 

4. Si au cours du processus de pho- 
toadsorption on arrête brusquement le 
rayonnement, alors dans de nombreux 
cas l’adsorption continue « par inertie » 
pendant un certain temps (effet 
retardé). 

5. La valeur de l'effet retardé, 
c’est-à-dire la quantité de matière 
adsorbée après l'arrêt du rayonnement, 
est d’autant plus faible que la tempé- 
rature est élevée. Pour une tempéra- 
ture suffisamment élevée, l'effet retardé 
disparaît. 

Fig. 93 6. Notons en passant une autre 
possibilité. La courbe cinétique 
N = N (t) pour la photoadsorption (où AN est la densité superficielle 
des particules adsorbées et t le temps compté à partir de l'instant 
où l’on arrête l’illumination) a fréquemment la forme donnée à la 
figure 93. Elle est caractérisée par l'existence d’une période d’induc- 
tion (voir le cadre tracé à la figure 93) pour laquelle la vitesse d'ad- 
sorption augmente au lieu de diminuer au cours du temps, c’est-à-dire 
En > 0 (W, de la figure 93 est la concentration des 
particules chimisorbées au moment { — 0, savoir avant le rayonne- 
ment). 

Les effets 1, 2 et 3 ont été observés par Solonitsyne [235] dans une 
étude de l’effet du rayonnement ultraviolet sur l’adsorption de O. 
sur Zn0. Ils seront examinés à la section C. Les effets 4, 5 et 6 sont 
découverts et étudiés par Coekelbergs et ses collaborateurs (236) 
qui ont réalisé l’adsorption de O, et CO sur Al,0, en présence de 
rayons X. Ces effets seront considérés à la section D. 


pour laquelle 


B. Variation de la concentration des centres d’adsorption sous 
l’influence du rayonnement. Le rayonnement capable de produire 
un «effet de mémoire » au cours de la photoadsorption sur un semi- 
conducteur, a fait l’objet de nombreux travaux expérimentaux. 
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Dans ces travaux on a étudié la nature des centres d’adsorption qui 
apparaissent sous le rayonnement et qui persistent à la surface assez 
longtemps après que le rayonnement est arrêté. Les données expéri- 
mentales [217 à 223] indiquent que ces centres sont des porteurs de 
charge hors d'équilibre, produits par le rayonnement puis pièges 
sur des défauts « biographiques » de la surface (voir paragraphe 31.B). 

Ainsi, le rayonnement peut rendre une surface plus active en 
transformant ses défauts de structure « biographiques » en centres 
d’adsorption ayant des durées de vie plus on moins longues. C'est 
en cela que réside la clé de l’énigme de la « mémoire » d'une surface. 
Ces centres apparaissent avant l’adsorption, si celle-ci est précédée 
d’une illumination préalable. 11 peut également en exister une cer- 
taine concentration avant J’illumination. Nous avons signalé (voir 
paragraphe 31.B) qu’ils peuvent apparaître du fait du processus 
d’adsorption lui-même. 

Nous allons partir du modèle de la surface considéré au paragra- 
phe 31.B, selon lequel les centres d’adsorption sont des électrons 
localisés sur des défauts accepteurs de la surface. Tout ce qui suit 
peut facilement être transcrit pour le cas où les centres d’adsorption 
sont des trous localisés sur des défauts donneurs. Nous utiliserons 
les notations du paragraphe 31.B. 

Nous allons étudier comment la concentration X des centres 
d’adsorption varie en fonction du temps lorsqu’on allume et qu'on 
éteint le rayonnement. Dans ce but retournons à l’équation (6.15). 
En tenant compte de (6.11), on peut récrire (6.15) : 


= a X°— (as +a@) X+aN, (6.268) 
D = biX — (bi +62) N (6.26b) 


où les coefficients a;, a, b,, b, ont la forme (6.13). Ici 
Ns=N50 + Ans et Ps= Pso + APs (6.27) 


où 7,0 et P,o sont les concentrations des électrons et des trous dans 
le plan de la surface en l’absence de rayonnement; An, et Ap, les 
accroissements des concentrations correspondantes sous l'effet du 
rayonnement. Ces accroissements peuvent être obtenus en résolvant 
simultanément l'équation de Poisson et les équations de continuité 
pour les électrons et pour les trous. Cela a été fait dans le cas où 
l'absorption de la lumière fait passer un électron de la bande de va- 
lence à la bande de conduction [230, 232, 160] et dans le cas où elle 
a un mécanisme excitonique. On a 


An, = kil et Aps = k,I (6.28) 
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où 1 est l'intensité lumineuse ; 4, et k, sont des coefficients dont la 
forme (différente selon que l'absorption se fait par un mécanisme 
électronique ou excitonique) ne nous intéressera pas ici. 

Retournons à l'équation (6.26a). Nous allons négliger le dernier 
terme du deuxième membre. Cela peut être fait si 


vN & X* avec v— PS (6.29) 
La solution de l'équation (6.26a) dans l’hypothèse (6.29) et à la 
condition initiale 
X = X, pour t =t;, 
(i signifie « initial ») prend la forme : 
X (D) =pX* — (uX* — X;) expi—a(t —1t;)] (6.30) 


où l’on a adopté les symboles 


1 , 
p=-— et a=a+az. (6.31) 


L'équation (6.30) traduit la loi de variation de la concentration des 
centres d'adsorption sous l'effet du rayonnement. 

Examinons maintenant l'équation (6.26b). En y substituant 
(6.30), on obtient : 


HE ON —binX* +0 (uX°— Xsexp(--a(t—t)1=0 (6.32) 
avec 
b = b, + b.. (6.33) 
La solution de (6.32) à la condition initiale 
N = N,; pour t =t,; 
a la forme [224]: 
N(t) = Aexpl—a(t—1t,;)] + Bexpil—b(t—1t;)] + C (6.34) 


où 
b 
A — > (UX°— X;), 
B= Ni (uX*—X)—Lux?, (6.35) 
C=uxe. 


L’équation (6.34) traduit la cinétique de l’adsorption lorsque la 
concentration des centres varie selon la loi (6.30). Elle sera étudiée 
à la section C. Retournons à l'étude de la relation (6.30). Supposons 
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qu'au moment t = t, on branche la lumière. Déterminons la valeur 
X: dans (6.30) en supposant qu'avant l'illumination l'équilibre 
électronique ait été atteint. 

En l’absence de rayonnement, u = pu, où d'après (6.31) et (6.29): 


4; 2 
= © vo=e; (6.36) 
ici &jn et a: sont les valeurs des paramètres a, et a, pour I = O, 
c’est-à-dire pour An, — Ap, = 0 [voir (6.13), (6.27) et (6.28)]. En 
vertu de (6.16) et de (6.36) on a 


XS 
ÀX5 
où Àf et X° sont les concentrations des formes neutre et chargée des 


défauts d’une sorte donnée avant l'illumination. D'où, en mettant 
en jeu (6.36) et (6.11), on tire 


(6.37) 


Vo — 


 Xo—N 
Ho — x 


et par conséquent 


“oN 
Xo=oX° (1 T _ 


où conformément à (6.11): X, = X5 + N. En tenant compte de 
(6.30) et en posant X, — X, (avant l’illumination l'équilibre élec- 
tronique est observé), 


Xi = Lo”. (6.38) 


D’après (6.38) et en adoptant la notation t; = t,, l'équation 
(6.30) prend la forme: 


X (=uX* {1 ” Ee exp [— a ({—#0)] } . (6.39) 


Nous voyons qu'en fonction du temps, la concentration des centres 
au moment de l’illumination commence 


à augmenter si U > Lo» 
à diminuer si u € bo, 
tendant pour t © vers une valeur stable 
X = uX*. 
Si maintenant au moment { = {,, on arrête l'illumination, alors 


la concentration des centres va continuer à varier selon la loi (6.30), 
dans laquelle il faut prendre cependant maintenant 


l; _— Li, a — do 
M=ho À; = MÂ* 
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où par analogie avec (6.31) 
Go = A10 + A20 
et où selon (6.39) 


Up {1 — 4H exp{—-a (ti —4,)) } . (6.40) 


[oO 


L'équation (6.30) prend alors la forme: 
= # __ Hs enr — à 
X (= uoX" {1 — Et exp(—a(t—1)]}, (6.41) 


qui est la loi de relaxation. Lorsque (t; — t,) —+ co, on voit d’après 


(6.40) que u, —+ pu. Si { — 00, il est évident à partir de (6.41) que la 
concentration des centres tend vers sa valeur initiale 


X — LoX* 
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Il est facile de voir qu'après l'arrêt du rayonnement, la relaxation 
du nombre des centres se produit plus lentement que son augmenta- 
tion (ou sa diminution) sous l'effet du rayonnement. En effet, d’après 
(6.13) et (6.27): 


Gi >> Aiynr 2 > Goo et donc a > Go. 


Les variations de concentration des centres lorsqu'on branche et 
lorsqu'on arrête l’illumination sont représentées à la figure 94 com- 
pte tenu des équations (6.39) et (6.41). 


C. Adsorption après une illumination préalable. Supposons que 
l'adsorption se produise sur une surface qui a été soumise à une 
illumination préalable. Dans ce cas l’adsorption à l'obscurité comme 
la photoadsorption acquiert une série de particularités. L’adsorption 
se déroule différemment selon la durée du traitement sous le rayonne- 
ment et celle de la pause à l'obscurité entre l'illumination et le 
début de l’adsorption. 

Adsorption à l'obscurité. Supposons que dans le vide, au moment 
t—=t,, on branche l'illumination et qu'on l’arrête au moment 
t = t,. Ensuite, à l'instant t = f., on introduit du gaz et on commence 
le processus d’adsorption. La cinétique de l’adsorption est décrite 
par l’équation (6.34) dans laquelle il faut cependant poser mainte- 
nant : 
où d’après (6.41) | 

2 = Mo {1 RE UE EXP [ —@ (2 — 4) } (6.43) 

et u, a la forme (6.40). On a alors en vertu de (6.40) et de (6.43): 
Mi —U POUr fi — lo —> 00, Me Mo Pour ft, — to +0. 

M1 — Uo POUT à — lo 0, eo ho pour fo — 1, 00 (6.44) 


Où (t1 — to) est évidemment la durée de l'exposition préalable à la 
lumière ; (t, — t;,) la durée de la pause à l'obscurité. Nous allons 
admettre ici (et également dans la section suivante) u, > u, (c'est- 
à-dire que le rayonnement crée des centres d’adsorption plutôt que 
de les annihiler; voir fig. 94.a) et donc d’après (6.43) pe > bo. 

En tenant compte de (6.42) et de (6.35). on peut exprimer l’équa- 
tion (6.34) sous la forme: 


N () = N,(t) + AN (t) (6.45) 


« 


ou 
No) = uoX* {A —exp(—b(t—t2)]}, (G.46a) 


AN (= (labo) X° {exp [—6 (t—42)) — 
—exp[—ao(t—t)]}. (6.46b) 
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Pour (4, — to) = 0 AN = 0 en vertu de (6.44) et (6.45) devient alors 
l'équation cinétique pour le cas où il n’y a pas d'’illumination préala- 
ble [voir (6.46a)]. Ainsi, AN (t) est l’accroissement de la capacité 
d'adsorption due à l’illumination préalable. 

A la figure 95, «a on a représenté les courbes cinétiques N =  (t) 
pour un échantillon non irradié (7) et un échantillon (2) qui a subi 
une illumination préalable (pour u, > u). Ici nous avons affaire 
à l’« effet de mémoire »: l’illumination préalable de l'échantillon 


4N 


Fig. 95 


produit une adsorption excédentaire à l’obscurité. La courbe 2 
passe par un maximum. Pour { —+ 0, les deux courbes tendent vers 
la même limite 


N = poX* (6.47) 


correspondant à l'équilibre d’adsorption. 

A la figure 95,b la courbe AW = AN (t) est tracée en prenant 
en considération (6.46b). La courbe AW = AN (t) passe par un maxi- 
mum pour { = {*. Pour t <1* il se produit un recouvrement par 
adsorption excédentaire des centres constitués par la lumière ; pour 
t>t* cette adsorption excédentaire commence à diminuer du fait 
que les centres créés par la lumière disparaissent graduellement. 
On peut montrer facilement que pour le point du maximum: 


AN*°=AN (#)— cs (Ho — Mo) X*exp{—ao({*—1>)] (6.48) 


où d’après (6.44) et (6.41): 


Me — Mo = (u — ho) {1 — exp [—a (t — Lo)]} exp [—a@ (te — t)l. 
(6.49) 
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En nous appuyant sur (6.49) et (6.46b), nous arrivons à la 
conclusion que l'excédent de capacité d'adsorption A, dù à l’illu- 
mination préalable, 

1) est d'autant plus grand que l'exposition à la lumière (t, — to) 
est longue, et tend vers une saturation à mesure que la durée de l’ex- 
position se prolonge ; 

2) est d'autant plus petit que le temps de séjour à l’ombre (1. — t,) 
est long. et tend vers zéro lorsque ce temps augmente. 


7 t, tt, ; 
a "“#—"*———"———— 


Le ——— 0 
Rayonnement Rayonnement 
of 
Vide Gaz 


Fig. 96 


Ces résultats se trouvent en parfait accord avec les données expé- 
rimentales (voir section A). 
Remarquons que pour 


do & b, (6.50) 
dans le cas où 
exp[—b(t—t2)] < exp[—ao(f—t2)], 
l'équation (6.45) prend la forme: 
bi 
b 
où d’après (6.43): 


X (t)= ho" {1 — Re exp{—ao(t—1:)]} — 


0 


bs 


N (t)— Le 


pxe {4 — MR exp{—ao(t—1#:))} = X(), (6.51) 


= LoX" {1 —  - expi—a(t—#)]} . (6.952) 


Ici, comme on le voit, X (t) a la forme (6.41). L'équation (6.51) tra- 
duit l’équilibre d’adsorption sur un nombre variable de centres d’ad- 
sorption. La courbe (6.51) est représentée en pointillé à la figure 95 
(courbe 3). 

Photoadsorption sur une surface soumise à une illumination préalable. 
Supposons qu’un échantillon soit exposé au rayonnement dans le 
vide pendant un temps compris entre t = t, et { = t,. À l'instant 
t = to(ts > t,) on introduit du gaz et à l'instant t = 1, (13 > t.) on 
branche la lumière. La succession de ces opérations est représentée 
à la figure 96. Nous allons nous intéresser à la cinétique de la photo- 
adsorption pour { > t, et à l’influence qu’exerce sur elle l'illumina- 
tion préalable. Nous allons adopter la condition (6.50). 
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La cinétique de la photoadsorption est décrite par l'équation 
(6.34) dans laquelle en raison de (6.52) on a 


# b à 
t; = 3, X; = u3Â , N; = u3X (G.53) 
où l’on a adopté la notation 


Ms = Ho {1 — HE exp[—@ (—2)} . (6.54) 

En substituant (6.53) dans (6.35) et (6.35) dans (6.34), on obtient: 
: b | 

N(D=--(u—us) X* {Lexp(—a(t—1)] — 


a—b 
— exp (0 (t—t:)] | +ILuX*. (6.55) 


Nous allons considérer deux cas limites pour lesquels (6.55) se 
simplifie essentiellement 


ab, (6.562) 
a > b. (6.56b) 


Dans ces cas (6.55) prend la forme : 


NE= Eux {4 — RS exp — 4 (E—4:)] } (6.57) 


ou 


_ by M3 enr LL 2 
N(=#ux* {1 ÈS. exp {| —# (4 = t;)] } (6.58) 
où k et 6 ont les significations 


kh=a et ô=+ ave 6<1 (casa b), (6.59a) 


db 
k=0b et Ô— L avec Ô<1 (casa © b). (6.59b) 


Ici, selon (6.54) et (6.49): 
{lt — LU — (ue — Lo) {1 — (1 — exp [—a (£s — tol] X 
X exp [—ao (t3 — t1)1}. (6.60) 
A partir de (6.58) et (6.53) on tire: 
AN ()=N(t)—N; =i (u— us) X* {{—exp[—Æ(t—13)]}. (6.61) 


La relation AN = AN (t) est représentée à la figure 97 pour deux 
Cas: {, = to. qui correspond à la photoadsorption sur un échantillon 
non soumis à une illumination préalable (courbe 1). et {, => £&, pour 
un échantillon qui a été soumis au rayonnement entre £ et £, (cour- 
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be 2). La grandeur AN (oc) caractérise évidemment la capacité de 
photoadsorption de la surface, c'est-à-dire la quantité supplémentai- 
re de molécules gazeuses adsorbées sous l'effet du rayonnement. En 
mettant en jeu (6.61) et (6.60), on trouve 


AN (00) = 22 (u— po) X* {1 —[1—exp [— a (4 —5)]] X 


Xexp{—ao(fs—#4)]}. (6.62) 


En nous appuyant sur (6.62), nous arrivons à la conclusion 
que la capacité de photoadsorption 

4) est d'autant plus faible que (4; — to) est grand, c'est-à-dire 
que la durée de l’illumination préalable est grande; 


Fig. 97 


2) est d'autant plus haute que (t, — t,) est grand, c'est-à-dire 
que la durée de la pause à l’obscurité est longue; 

3) disparait totalement à la limite lorsque (t, — £,) est suffisam- 
ment grand ou ({t, — t,) suffisamment petit. 

Ces résultats sont en parfait accord avec les données expérimen- 
tales (voir section A). 

Nous voyons que la surface soumise au rayonnement « s'en sou- 
vient ». Cette « mémoire » s’estompe graduellement avec le temps. 
Son origine tient à ce que le rayonnement en provoquant l’ionisa- 
tion de l’échantillon (qui s'accompagne par la suite de la localisation 
d’électrons ou de trous sur les défauts) conduit le système à un état 
métastable, c’est-à-dire à un état excité tel que pour repasser à son 
état normal il faut que le système franchisse une certaine barrière 
d’activation. C’est précisément l'existence de cette barrière qui fait 
que les centres, produits par le rayonnement, sont plus ou moins 
stables. 

Tant que la concentration des centres créés par le rayonnement 
n’est pas totalement résorbée après arrêt de l’illumination, la surface 
conserve une capacité d’adsorption accrue à l’obscurité. Quant à la 


20—01432 
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capacité de photoadsorption, elle est au contraire diminuée par rap- 
port à ce qu'elle serait en l’absence d’illumination préalable. Effec- 
tivement, une illumination supplémentaire ne peut maintenant 
ajouter qu’un nombre de centres plus petit. 


D. Effets retardés. La notion d’une adsorption sur des porteurs 
localisés permet de comprendre certaines particularités de la ciné- 
tique de la photoadsorption : l’existence d’une période d'induction 
au cours de laquelle la photoadsorption n’est pas ralentie en fonction 
du temps, mais au contraire accélérée, c'est-à-dire que la vitesse 
d’adsorption dN/dt augmente au lieu de diminuer (voir la fig. 93 sur 
laquelle une période d’induction est encadrée). 

Admettons qu’un semi-conducteur se trouve dans une atmosphère 
gazeuse et que la pression P soit maintenue constante. Supposons 
aussi que l’équilibre entre la surface et la phase gazeuse soit établi. 
À l’instant t — t, on branche la lumière et la photoadsorption 
(ou la photodésorption) commence. Nous allons nous intéresser à la 
cinétique de la photoadsorption au cours de cette période initiale. 

L'équation cinétique a la forme (6.34) où, en prenant en consi- 
dération (6.47) et (6.38), il faut admettre: 


b # . 

li = to; Ni=—poX » ÀXi=UoÂ". 

En vertu de — 35) l'équation (6.34) prend la forme : 
ee 


— Texp[—b —t0)] } +SLuX*. (6.63) 


N (= 


Remarquons que dans les cas limites (6.56) au lieu de (6.63) on a 


NO=ux* {1—( - DÉS exp (—#(— t)1 } (6.64) 


1— 0 


où k et Ô ont les significations de (6.59). 

Les équations (6.63) et (6.64) se confondent avec les équations 
(6.55) et (6.57) respectivement, si dans ces dernières on remplace 
t, par to, et 3 par k- En effet, les équations (6.55) et (6.57) ont été 
déduites dans l'hypothèse où la photoadsorption (photodésorption) 
est précédée d’une illumination préalable d’un échantillon. Si on 
admet que la durée de cette illumination préalable est nulle, c’est-à- 
dire qu'on pose t, — t, = 0 dans (6.60), alors (6.60) fournit Us = Lo 
et (6.55) et (6.57) se transforment respectivement en (6.63) et (6.64). 

Les courbes cinétiques (6.63) et (6.64) dans le cas >> po sont 
représentées à la figure 98 respectivement en traits pleins et en poin- 
tillé. Au voisinage de t = t, le développement en série des exponen- 
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tielles de (6.63) et (6.64) donne respectivement : 


N(D= EL poX" ++ ab (u— — ho) X*{— 1, (6.65) 
N(t= tt utxe+ x td x° (t— ts) (6.66) 


où l’on a adopté la notation 
*=u— PES. (6.67) 


L'équation (6.65) décrit une période d'induction à la portion ori- 
ginelle de la courbe cinétique (à la figure 98 cette portion de la courbe 
cinétique est encadrée). alors que 
la vitesse d’adsorption ne diminue 
pas en fonction du temps, mais au 
contraire een c’est-à-dire que 


Le Tr >0. 


Une telle période d'’induction est 
parfois observée en réalité (voir 
section A). 

En adoptant les notations sui- 
vantes (voir fig. 98): ' 


b 
AN=—(h— ho) X°, 
._ D 
AN = W—H) À? 
on trouve qu'en raison de (6.66): Fig. 98 


” b 4e, D. Ô 
AN = 54e (U—bo) À = AN =. 

Nous voyons que AN* —+ 0 pour ô —+ 0, c’est-à-dire que pour Ô —+0 
la période d'’induction disparaît. 

Considérons maintenant l'effet retardé. Soit un semi-conducteur 
qui se trouve au contact d'une phase gazeuse: A l'instant t =tb 
on branche le rayonnement et à l’instant t = t, on le débranche. 
Nous allons nous intéresser auf comportement de la surface après 
l'extinction, soit t{ > t,. Nous allons comme auparavant nous limiter 
aux cas (6.56). La concentration des particules chimisorbées W (t) 
pour { >t,retourne à la valeur initiale (qu'elle avait avant l’illumina- 
tion) en suivant la loi (6.34). I1 faut admettre dans (6.34) selon (6.64) 
[avec 6 < 1], (6.39) et (6.40): 


lits, ne B= Ho; 
Ni=N- À”, Xi= X1,=uÂ°, (6.68) 
20* 
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où l'on a adopté les notations 

M =hu {1 = - exp{—#(ti—t0) } , 

M —=h {1 us ee exp{—a(4i—t0)] } . 


En posant [voir (6.49)] 


(6.69) 


ao & b 


on a 
b = 
N(9==EoX* {1 + EL exp [| —b (4 —t0)] — 


— HE exp[—ao(t—#)1}. (6.70) 


Nous allons tout d'abord examiner le cas (6.56a) où À — a et 
donc u, = pu, d’après (6.69). L’équation (6.70) prend alors la forme: 


N()=<E pX* {1— a «—1)1} = X(4) (6.71) 


où ZX (t) a la forme (6.41). Nous avons ici, de même qu’en (6.51), 
un équilibre d’adsorption sur un nombre variable de centres d’ad- 
sorption. L'équation (6.71) correspond à la portion BC de la courbe 
représentée à la figure 99. Notons que la courbe À BG sur ce schéma 
correspond à l’équation (6.64) (comparer avec la figure 98). 
Retournons maintenant au cas (6.56b) où 4 = b et donc pu, 
Æ 1. Dans ce cas à l'équation (6.70) correspond la courbe BDEF 
de la figure 99, qui passe par un maximum (ou un minimum) pour 
— {,. En développant N = N (t) dans (6.70) en série au voisinage 
de t —t, et en prenant en considération (6.50), on peut montrer 
aisément qu’au point du maximum (point D de la figure 99): 


t*=ti+At où At=+, (6.72) 
N°=N;+AN où AN—-t(p—pi)X°. (6.72b) 
On peut aussi montrer aisément que (voir fig. 99): 
tt += 21 
et 
No—Ni= 2 (pi) X° = (u — po) X°exp{[—b(t;—t)] = 2AN. 


Ici nous rencontrons à nouveau la « mémoire » du semi-conduc- 


$ 3°] « EFFET DE MEMOIRE » 


N 
No=— uX mm Re g 
b of —# 
Di, rye B# E âN 
N, = + QE RE Re OS 
= e 
| 
| | 
| N* 
( 
I l F 
| 
pl 
, e-dt-æte-4t ; 
0 A A 
Rayonnement Obscurité 
N a) Cas fh>fty 


Rayonnement bscurité 


é)las p<u, 
Fig. 99 


310 PROCESSUS SUR LA SURFACE RÉELLE [CH. VI 


teur qui se manifeste par un effet retardé : l’adsorption (ou la désorp- 
tion) se poursuit pendant un certain temps après que l’on a coupé 
le rayonnement, comme si celui-ci n’avait pas été interrompu. Pour 
la valeur de l'effet AN, on a d’après (6.72b) et (6.69) : 

AN = + (han) Xe GT (up) X*exp{— bit). (6.73) 
En s'appuyant sur (6.73) on aboutit aux conclusions suivantes. 

1. L'effet retardé n'a lieu que pour a ÿ b (seulement dans le 
CAS Hi 7 Lu). 

2. L'effet retardé est d'autant plus petit que £, — t, est grand, 
c'est-à-dire que l’illumination est prolongée. 

3. La variation de l'effet retardé AN avec la température T est 
déterminée par le facteur b dans l’exponentielle de (6.73), et donc 
d’après (6.33) et (6.13) l'effet retardé AN diminue rapidement avec 
l'élévation de température. 

Notons que pour t ÿ t, l'équation (6.70), aussi bien dans le cas 
a € b que dans le cas a S b, se transforme en équation (6.71). 
Ainsi, après un intervalle de temps suffisamment long après l’extinc- 
tion, la concentration des particules chimisorbées N diminue dans 
les deux cas (6.56a) et (6.56b) en obéissant à la même loi (6.714). 
Cette relaxation se produit d'autant plus vite que a, est grand, et 
en vertu de (6.31) et de (6.13) elle est brusquement accélérée avec 
l'élévation de température. 

Tout ceci se trouve en parfait accord avec les données expéri- 
mentales (voir section A). L’effet retardé a été découvert et étudié 
pour la première fois par Coekelbergs et ses collaborateurs [236]. 
Cet effet (que Coekelbergs lui-même a appelé posteffet et que l’on 
devrait appeler effet de Coeckelbergs) a été mis en évidence pour 
la photoadsorption. Comme nous l'avons vu, il peut se produire 
aussi pour la photodésorption, ce qui n’a cependant pas encore été 
établi expérimentalement. 

En guise de conclusion, récapitulons brièvement. Nous avons 
considéré la « mémoire » d’un semi-conducteur qui se manifeste sous 
l’action d’une irradiation préliminaire sur l’adsorption à l'obscurité 
et la photoadsorption (voir section C) et sur l’effet retardé (voir 
section D). L'origine de cette « mémoire » n’est alors pas liée aux 
défauts dus au rayonnement, autrement dit à ceux qui sont produits 
par un rayonnement corpusculaire et qui persistent après l'irradiation 
mais elle est en fait liée à des porteurs de charge hors d'équilibre 
qui sous l’action du rayonnement sont localisés sur les défauts 
« biographiques » et qui demeurent dans cet état pendant un temps 
suffisamment long. Une «mémoire » de ce type apparaît sur tout 
semi-conducteur sur lequel des porteurs localisés (des valences libres 
localisées) servent de centres d’adsorption. 
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$ 33. Concepts de « surface hétérogène » 
et d’«interaction » dans les théories 
de l’adsorption 


A. Notion de « surface hétérogène ». Il est bien connu que les 
lois d'adsorption observées expérimentalement s’écartent des prédic- 
tions de la théorie de l’adsorption de Langmuir. Ces écarts se pro- 
duisent aussi bien pour la cinétique que pour l'équilibre d'adsorption 
(isothermes non langmuiriennes, variation de la chaleur différentielle 
d’adsorption avec le taux de recouvrement de la surface) et témoi- 
gnent de ce que telle ou telle (ou bien telles ou telles) hypothèse fonda- 
mentale de Langmuir n'est pas satisfaite. Les prédictions de Lang- 
muir ont été examinées en détail au paragraphe 8.A. Enumérons- 
les ici une nouvelle fois. 

1. La surface ne contient qu'une seule sorte de centres d'adsorption. 

2. Les molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles. 

3. Le nombre des centres d'adsorption est constant. 

&. L'énergie de liaison d'une molécule adsorbée avec un centre 
d'adsorption ne varie pas en fonction du temps. 

Les théories classiques expliquent les écarts à la loi de Langmuir 
de deux façons: 

a) elles excluent la première des hypothèses mentionnées ci-des- 
sus et conservent les autres. On introduit aussi la notion de surface 
hétérogène, c’est-à-dire d’une surface ayant différentes valeurs des 
capacités d'adsorption suivant ses fractions ou encore, pour s'expri- 
mer autrement, d’une surface ayant des centres d’adsorption de plu- 
sieurs sortes caractérisés par différentes valeurs de la chaleur d'ad- 
sorption ; 

b) elles excluent la seconde des hypothèses fondamentales et 
conservent les autres: on introduit alors la notion d’une interaction 
entre les molécules adsorbées. 

Les concepts de surface hétérogène et d’interaction constituent des 
outils très souples aux mains des théoriciens, qui servent à expliquer 
de nombreux faits expérimentaux qui ne rentrent pas dans le cadre 
de la théorie élémentaire de Langmuir. 

Considérons pour commencer le concept de surface hétérogène. 
Supposons que nous ayons affaire à une surface présentant différentes 
valeurs de la chaleur différentielle d’adsorption. Nous allons exami- 
ner le cas où la surface est caractérisée par une série discrète de va- 
leurs de g. La surface contient différentes sortes de centres d'adsorp- 
tion qui se distinguent par leurs valeurs de q (par rapport à une espèce 
donnée de molécules adsorbées). Soient g; la chaleur d’adsorption 
pour les centres de la i-ième sorte et », le nombre de ces centres par 
unité de surface ; 

n = D n; 
1 
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est le nombre total des centres d’adsorption. Supposons encore que 
les centres de chaque sorte soient partiellement occupés par des molé- 
cules d’une seule et même sorte. Soit V, le nombre des molécules 
adsorbées sur les centres de la i-ième sorte (N, < n;)et 


N = D N; 
i 
est le nombre total des molécules fixées par unité de surface. Il vient 
alors : 
ro me Le (6.74) 
i 
En adoptant les notations 
B——, O1, Ft 
n n} n 


on peut récrire l'égalité (6.74) comme suit: 
0 — D 6,F:. (6.75) 


Ici 0 est le taux de recouvrement global de la surface ; 6, le taux de 
recouvrement des centres de la i-ième sorte ; F, = F (q;) la propor- 
tion relative sur la surface des centres de cette sorte. La fonction 
F = F (q;) est appelée fonction de distribution intégrale de la chaleur 
d’adsorption. 

Examinons maintenant le cas où la grandeur q varie de façon 
continue. Nous allons admettre que la surface est constituée de frac- 
tions ayant des valeurs différentes de q. Soit dS la fraction de la sur- 
face pour laquelle la variable q est comprise entre get q + dq. Notons 
par dN (q, p), où p est la pression, la concentration des particules 
adsorbées sur cette fraction de la surface et par W (p) la concentration 
moyenne des particules sur l’ensemble de la surface. Il est évident que 


N (p) = Jan (a. p) 


où 
N(p)__( dN(q. p) dS ee 
Sd gs à (6.76) 


où l'intégration par rapport à $ est étendue à toute la surface. En 
adoptant les notations 


N dN (a, dS 
O(p= 2, 0(4,p= TE, j(pd=< 


où s est la surface effective d’une molécule adsorbée, on peut récrire 
(6.76) comme suit : 


0 (p) = [8 (a. p) f (a) da (6.77) 
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où l'intégration est étendue à toutes les valeurs de gqg. La fonction 
1 dS = 
fQ=-+ 7 (6.18) 


porte le nom de fonction de distribution différentielle. I] est évident. 
que la fonction j (q) est normée, donc 


frod=< | as 1 


où l'intégration est étendue à toutes les valeurs de g et à toute la 
surface S. 

Ainsi, la théorie de l’adsorption sur les surfaces hétérogènes est. 
établie en découpant la surface en fractions homogènes pour lesquel- 
les on suppose (et cela est essentiel) que la théorie de Langmuir est 
valable. Les lois d’adsorption, observées dans les expériences, corres- 
pondent à la surface en entier et résultent donc de la prise de moyen 
de ce qui se passe sur chacune des fractions. Notons que de telles 
fractions homogènes ne doivent pas être nécessairement considérées 
comme des aires géométriquement isolées. Par contre, il est plus 
exact de les considérer comme des ensembles de points disposés 
comme on voudra, mais possédant les mêmes propriétés d’'adsorption. 

Si l’on tient compte des processus électroniques que se produisent 
sur la surface pendant l’adsorption, même dans le cas où la surface 
est homogène et où il n'y a pas d'interaction entre les particules 
adsorbées, les lois d’adsorption peuvent ne pas être langmuirien- 
nes, comme nous l'avons vu (paragraphe 18.B). Comme on sait, 
cela tient à ce que chaque particule chimisorbée « ressent » la présence 
de toutes les autres par l'intermédiaire du gaz électronique de l'ad- 
sorbant. Cela introduit des corrections dans la théorie de l’adsorp- 
tion sur les surfaces hétérogènes. Le 4 caractère langmuirien » de cer- 
taines fractions homogènes de la surface hétérogène n'est plus né- 
cessaire (bien qu’il soit parfois possible dans des conditions particu- 
lières). La loi élémentaire est modifiée, autrement dit la forme des 
fonctions 6 (q, p) dans (6.77) ou 0, dans (6.75) est modifiée. 

Dans la théorie de l'adsorption sur les surfaces hétérogènes. une 
telle surface est caractérisée par la fonction de distribution F (q) 
ou jf (g) que l’on considère comme sa « carte d'identité ». Pour une 
fonction de distribution donnée, on peut à l’aide de (6.75) ou de (6.75) 
déterminer une isotherme d'’adsorption, et inversement, à l’aide 
de données expérimentales on peut établir la fonction de distribution. 

La théorie de l’adsorption sur les surfaces hétérogènes, fondamen- 
talement développée dans les travaux de Roguinsky et ses collabo- 
rateurs (237, 238], résout ce deuxième problème : la fonction de distri- 
bution n’est pas établie à l’aide de considérations physiques quel- 
conques, mais elle est estimée de telle sorte que l’isotherme qui 
découle de la formule (6.77) se confond avec celle qui est observée 
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expérimentalement. L'origine et la signification physiques d’une 
fonction de distribution déterminée de cette façon restent obscures. 
Remarquons de plus que la fonction de distribution déterminée 
d’après ce mode est souvent différente pour un même adsorbant et 
différents adsorbats, c'est-à-dire que la surface change de « carte 
d'identité » lorsque l’adsorbat change. Par conséquent, la fonction 
de distribution déterminée de cette façon ne peut être considérée 
comme une caractéristique de la surface de l’adsorbant comme tel et 
sert de caractéristique à tout le système (adsorbant + adsorbat). 

Nous voyons que la théorie de l’adsorption sur des surfaces hété- 
rogènes, tout en donnant un moyen commode de décrire le compor- 
tement d’une surface, demeure en même temps dépourvue de contenu 
physique dans sa forme actuelle. 

Elle n’acquerra de contenu physique qu’à partir du moment où 
elle se posera un problème inverse de celui sur lequel elle est fondée. 
Ce problème consiste à établir le sens physique de telle ou telle fonc- 
tion de distribution et à obtenir des isothermes dans des conditions 
physiques fixées pour cette fonction de distribution, mais non pas 
à déterminer la fonction de distribution à partir d'une isotherme 
donnée et observée expérimentalement. 


B. Notion d’ « interaction ». Examinons maintenant le concept 
d'interaction. Remarquons que les mêmes lois, observées expéri- 
mentalement, peuvent souvent être obtenues soit en choisissant un 
caractère déterminé de l'hétérogénéité d’une surface (et alors en 
négligeant l'interaction moléculaire), soit en choisissant une loi déter- 
minée d'interaction entre les molécules (et alors en négligeant l’hété- 
rogénéité de la surface). On peut même établir une correspondance 
réciproque entre le caractère de l’hétérogénéité d’une part et la loi 
d'interaction d'autre part. Souvent on peut déterminer quelle loi 
d’interaction est équivalente (par rapport à certaines données expé- 
rimentales) à tel ou tel caractère de l’hétérogénéité, ou inversement 
[31]. Pourtant, ces deux facteurs ne sont pas interchangeables. 
Les écarts à la loi de Langmuir peuvent être provoqués par l'effet 
simultané de ces deux facteurs. La question demeure entière de savoir 
lequel des deux doit être considéré comme prédominant dans telles 
ou telles conditions. 

L'interaction entre particules physiquement adsorbées est habi- 
tuellement traitée comme une interaction entre dipôles orientés 
parallèlement. Le moment de chaque dipôle est déterminé non 
seulement par la nature du réseau et par celle des molécules 
adsorbées, mais aussi par les interactions du dipôle considéré avec 
tous les autres dipôles et, dans le cas des métaux, même avec leurs 
images électriques. La valeur du moment dipolaire de chaque molé- 
cule adsorbée dépend ainsi du total des molécules adsorbées, c'est-à- 
dire du taux de recouvrement de la surface. Ce type d’interaction 
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dipolaire et les particularités qui en résultent pour les lois d’adsorp- 
tion ont été considérés par de nombreux auteurs. Une présentation 
détaillée est donnée dans la monographie de Roberts [239]. 

Dans le cas de l’adsorption chimique, trois types d'interaction 
entrent en jeu. 

1. Entre des particules en état de liaison « forte » apparaît 
une interaction électrostatique, qui (lorsque les distances ne sont 
pas trop faibles) peut être considérée comme une interaction cou- 
lombienne entre charges ponctuelles. Les particules qui sont en état 
de liaison accepteur « forte » ou donneur « forte » se repoussent comme 
des charges de même signe. Si l’une d’entre elles se trouve en état 
de liaison accepteur et une autre en état de liaison donneur, ces deux 
particules vont s’attirer comme des charges de signes opposés. Des 
interactions de cette sorte et les écarts à la loi de Langmuir qui en 
découlent, ainsi que le spectre des états superficiels qui est dû à ces 
interactions, ont été considérés par Ainbinder et Enikéev [239al. 

2. Entre des particules en état de liaison « faible » une interac- 
tion dipolaire s’établit. Remarquons cependant que les moments 
dipolaires qui apparaissent par chimisorption ont une origine essen- 
tiellement différente (purement quantomécanique) de celle de 
l’adsorption physique et peuvent avoir des valeurs très supérieures 
(voir paragraphe 12.C). 

3. Pour les particules en état de liaison « faible » avec la surface, 
lorsqu'elles peuvent se rapprocher suffisamment les unes des autres, 
un troisième type d'interaction est possible, comme l'a montré 
Koutecky [240]. Pour préciser la nature de cette interaction, 
considérons deux atomes isolés monovalents (électropositifs) qui 
se trouvent à une distance l’un de l’autre telle que leurs nuages 
électroniques peuvent être considérés comme ne se recouvrant pra- 
tiquement pas (il n’y a pas d'interaction d’échange immédiate entre 
ces atomes). Imaginons maintenant que ces deux atomes soient mis 
dans l'état adsorbé sans modifier la distance entre eux. L’électron 
de valence de chaque atome se trouve maintenant entraîné dans le 
réseau et étalé sur un certain domaine à l’intérieur du réseau (voir 
paragraphe 12.B et C). Cet « étalement » peut être tel que le nuage 
électronique de l’un des atomes peut empiéter, à l'intérieur du ré- 
seau, sur le nuage électronique de l’autre atome, ce qui se manifeste 
par une interaction d'échange entre les atomes. Nous avons affaire 
ici à une interaction d'échange « à longue distance », qui s'établit 
par l'intermédiaire du réseau cristallin qui joue alors le rôle du milieu 
dans lequel s'étend l'interaction dans une région plus ou moins gran- 
de. Une interaction de ce type peut apporter (lorsque la distance entre 
les particules chimisorbées est suffisamment petite) une correction 
notable à l’interaction dipolaire indiquée ci-dessus. 

Le fait qu’une surface ne soit pas hétérogène d'une part et celui 
de l'interaction entre deux particules adsorbées d'autre part ne sont 
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pas, malgré ce que l’on croit souvent, les seuls moyens d'arriver 
à des écarts à la loi de Langmuir. En effet, la théorie de Langmuir 
comporte (voir paragraphe 8.A), en dehors de l'hypothèse 1 (qui 
est exclue dans le concept de surface hétérogène) et de l’hypothèse 2 
(qui est supprimée dans le concept d'interaction), les hypothèses 3 
et 4 peuvent également être révisées. Les hypothèses 3 et 4 peuvent- 
elles être conservées ou bien doivent-elles être exclues? Cela dépend 
de la nature physique des centres d’adsorption et de leurs proprié- 
tés. 

En supprimant l'hypothèse 3 (celle d’un nombre constant de 
centres d’adsorption) et en conservant les autres, on obtient des lois 
typiquement non langmuiriennes. Cela a été fait au paragraphe 31.A 
où l’on a considéré l’adsorption sur des centres ayant une origine 
thermique (dont la concentration augmente avec la température) 
et au paragraphe 31.B où l’on a envisagé l’adsorption sur des porteurs 
localisés (dont la concentration augmente par adsorption). La surfa- 
ce demeurait homogène (une seule sorte de centres d’adsorption) 
et l'interaction entre centres était négligée. 

En excluant l'hypothèse 4 et en conservant les autres, on a éga- 
lement des lois non langmuiriennes. Cela a été fait au paragraphe 
18.B où l’on a considéré l’adsorption sur des centres dont le caractère 
et la force du lien avec les particules adsorbées variaient avec le 
temps d'existence des particules en état adsorbé. Nous avons affaire 
ici à l'apparition d’une sorte particulière d'interaction entre parti- 
cules adsorbées, qui se manifeste par une variation des propriétés 
et du caractère de la liaison avec la surface de chaque particule indi- 
viduelle en fonction de l’état du système (adsorbat + adsorbant) 
considéré comme un tout. En même temps nous avons alors 
affaire à une sorte particulière d’« hétérogénéité », puisqu’à cha- 
que instant il existe pour les particules d’une sorte donnée trois for- 
mes de lien avec la surface. Ici la distinction entre les notions de 
« surface hétérogène » et « interaction » s’estompe du fait que les 
deux concepts se confondent en exprimant dans le cas en question 
deux aspects différents d’un seul et même mécanisme [241]. 

Le fait d’exclure l'hypothèse 4 de la théorie de Langmuir est, 
comme nous l'avons vu, caractéristique de la théorie électronique 
de la chimisorption. Cela ne signifie naturellement pas que la théo- 
rie électronique ne reconnaît pas l’hétérogénéité élémentaire d’une 
surface (qui est un fait expérimental) ni l'interaction des forces 
élémentaires entre les molécules adsorbées. Cela ne fait qu’indiquer 
qu’il est logique de considérer les particules chimisorbées et le ré- 
seau de l’adsorbant comme un système quantomécanique unique, 
ce qui conduit à présenter une forme particulière d’« interaction 
sans force ». Celle-ci se produit aussi bien dans le cas d’une surface 
homogène (au sens habituel de ce mot) qu’en l’absence d'interaction 
des forces élémentaires entre les particules adsorbées. Une consé- 
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quence importante de ceci est que dans la théorie de l’adsorption 
sur les surfaces hétérogènes, les fractions homogènes de la surface 
sur lesquelles on fait la sommation ne présentent pas de caractère 
langmuirien (sauf dans certains cas particuliers). 


$ 34. Signification physique de la « fonction 
de distribution » dans la théorie de l’adsorption 
sur les surfaces hétérogènes 


A. Ecart à l’uniformité, dù à une distribution non uniforme des im- 
puretés. Nous allons retourner à la question par laquelle nous 
avons commencé ce chapitre. Nous examinerons l’adsorption sur 
une surface dont la distribution des défauts n’est pas uniforme. 
Une telle surface, comme nous l'avons déjà noté (voir paragraphe 
30.A), se comporte comme une surface hétérogène même dans le cas 
où il n’y a qu’une seule sorte de centres d’adsorption. Nous allons 
étudier comment le caractère de l'hétérogénéité décrit par la « fonc- 
tion de distribution » est lié au caractère de la répartition des 
défauts sur la surface. 

Souvenons-nous que pour la concentration W des particules chi- 
misorbées dans le cas d’une surface homogène (voir paragraphe 15.A) 


N*® 
N (a, P)= Gex td) (6.79) 
où gqg est la chaleur différentielle d’adsorption ; p la pression ; V* la 


concentration superficielle des centres d'adsorption; b un coeffi- 
cient. Ici il faut admettre 


g = @® — KT In (1 — nr) (6.80) 


où q° est l'énergie de liaison de la particule chimisorbée avec la sur- 

face (énergie d'une liaison « faible ») ; n la proportion des particules 

qui se trouvent à la surface dans un état chargé (en état de liaison 
« forte »). D'après (3.6a et b): 

1 

nl 


— ÎFexpl+ (&—e.)/AT] 


où €, et v sont respectivement les distances du niveau de Fermi et 
du niveau local de la particule chimisorbée, dans le plan de la surface, 
à la bande de conduction. Dans (6.81) et dans ce qui suit, il faut pren- 
dre le signe moins ou le signe plus selon que la particule chimisorbée 
est accepteur ou donneur respectivement. 

Pour n = 0, lorsque toutes les particules chimisorbées sont neu- 
tres, à partir de (6.80) on tire 


qg=g 
et on se retrouve dans le cadre de la théorie de Langmuir. Dans l’au- 
tre cas limite, pour 1 —n< 1, autrement dit lorsque sur la surface 


(6.81) 
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la forme chargée prédomine essentiellement sur la forme neutre, on 
a en vertu de (6.80) et de (6.81): 
g=g +(e — v). (6.82) 


C'est ce dernier cas que nous allons considérer dans ce qui suit. 
Si e, demeure constant au cours du processus d’adsorption, l’équa- 
tion (6.79) est l’isotherme d'adsorption. Par contre, si la position 
du niveau de Fermi à la surface de l’adsorbant dépend de la con- 
centration en particules chimisorbées, comme cela est souvent le 


cas, soit 
es = es (N), 


l'équation (6.79) donne la variation de N avec p sous une forme im- 
plicite et donc ne constitue pas l’équation de l’isotherme. En résol- 
vant l'équation (6.79) par rapport à NV, on peut obtenir les isothermes 
non langmuiriennes variées (en différentes approximations) (voir 
paragraphe 18.B). 

Dans ce qui suit, nous estimerons que la charge surfacique a prin- 
cipalement une origine « biographique », de sorte que les particules 
chimisorbées n’y apportent qu’une contribution négligeable (ce 
qui ne signifie nullement que n < 1). Ainsi, on peut considérer e, 
comme pratiquement indépendante de W: 


£, —= Const. 


Cela veut dire que les lois d’adsorption originelles pour des fractions 
homogènes isolées de la surface peuvent être admises langmuirien- 
nes. 
En substituant (6.81) dans (6.80), puis (6.80) dans (6.79), nous 
voyons que pour les conditions extérieures fixées (à p et T données), 
le recouvrement de la surface sur chacune de ses fractions homogènes 
dépend non seulement de g°, c’est-à-dire de l'énergie de liaison des 
particules avec la surface, mais aussi de la position du niveau de 
Fermi €, pour cette fraction, à savoir de l’état électronique du sys- 
tème tout entier. Tant que nous demeurons dans le cadre de la théorie 
de Langmuir (n = 0), l'’hétérogénéité de la surface quant à la chaleur 
d’adsorption gq provient exclusivement du fait des valeurs différentes 
de qg° suivant les fractions de la surface. Dans la théorie électronique 
(n 0) la valeur de q pour les fractions différentes peut varier même 
dans le cas où il n’y a qu’une même valeur de q° pour toutes les frac- 
tions (il suffit alors que €, diffère d’une partie à l’autre). 

Ainsi, tous les mécanismes qui assurent des différences de la 
position du niveau de Fermi e, entre les parties différentes, peuvent 
servir à créer physiquement des surfaces hétérogènes. En particulier 
cela se produit sous l'effet d’une répartition non uniforme d'impuretés 
dans le volume ou à la surface d’un semi-conducteur. Alors 


Es = Es (Ts Y) Si nn =n(x, y) 
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où x est la concentration des impuretés dans le semi-conducteur ; 
z, y sont les coordonnées sur la surface adsorbante (l'adsorbant occu- 
pe le demi-espace z >> 0). Ainsi, le gradient de distribution des impu- 
retés forme une topographie du niveau de Fermi &, sur la surface 
et partant une topographie de l’hétérogénéité de la surface. 

Remarquons qu'il peut s'agir d’impureté d’une seule sorte et 
qui n'intervient directement dans l’acte de chimisorption (par exem- 
ple une impurté distribuée dans le volume). Une distribution non 
uniforme des impuretés est une caractéristique naturelle des échan- 
tillons réels, alors que la notion de répartition uniforme que l’on 
utilise dans les travaux théoriques n’est naturellement pas autre cho- 
se qu'une idéalisation. 

Nous allons montrer ci-dessous que les expressions différentes 
de la distribution d’impuretés à la surface ou dans le volume d’un 
adsorbant correspondent aux « fonctions de distribution des chaleurs 
d’adsorption » différentes. Remarquons alors que dans le cas où 
1 — n < 1, auquel nous allons nous limiter, la « fonction de distri- 


bution des chaleurs d’adsorption g » [fonction f (q) = = , voir (6.78)} 


se confond avec la « fonction de distribution des e,» {fonction 
o (es) = dS/sd e,]. Effectivement, d’après (6.82) 


f (4) = + (e.). 


B. Relation entre le gradient de concentration en impuretés et 
la « fonction de distribution » des chaleurs d’adsorption. Sup- 
posons qu'un cristal contienne deux sortes d’impuretés: une impureté 
superficielle et une impureté volumique dont les concentrations seront 
désignées par n, et n,. Nous nous limiterons aux deux cas suivants 
de distribution d’impuretés : 


Ns = Ne (Xs Y), N, —= Const, (6.83a) 

ns = Const, nr, = n, (Z, y). (6.83b) 
Dans le deuxième cas on suppose pour simplifier que n, ne varie 
pas dans la direction perpendiculaire à la surface (x, n’est pas fonc- 
tion de 3; un gradient d'impureté selon l'axe des : ne peut pas en 
soi provoquer de variation de €, avec z et y). 


| D'une façon générale, la position du niveau de Fermi & est fonc- 
tion de trois coordonnées : 


e—e (x, y, 2) (6.84) 
où, par définition, 
Es (z, y) — e (x, ÿ 0), 
Ep (Z, y) = e (x, y, oo). 
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Dans le cas général, la fonction (6.84) est déterminée par l'équation 
de Poisson tridimensionnelle 


d2e 2e de 4ne 
avec la condition aux limites 
de 4xe 


où y est la constante diélectrique de l’adsorbant ; e la valeur absolue 
de la charge de l’électron ; p et o sont respectivement les densités 
de charge dans le volume et à la surface: 

p =pi(n,) et o = 0 (n,). (6.87) 


Si on admet que la concentration en impuretés varie dans les 
directions x et y de façon suffisamment régulière (nous allons partir 
de cette hypothèse), de sorte que 


on 
0x 


on 
0y 


n 
<T) 


ET (6.88) 


où est la longueur de Debye et 


n = n, dans le cas (6.83a), (6.89) 
— nr, dans le cas (6.83b), 


alors on peut montrer (voir [242]) que 
d2e d2e de de 
ôx? NS 922 ?  oy? < 022 


et par conséquent le problème à trois dimensions (6.85) et (6.86) 
devient un problème à une dimension: 
02e 4xe 


de y 


k 
de 4rne 
Lo En X ï 
dans lequel les coordonnées le long de la surface (x et y) jouent le 
rôle de paramètres [car nr, et n, dans (6.87) sont considérés comme 
des fonctions de z et y]. Dans ce cas &, dépend de z et y par l’intermé- 
diaire de », ou de n,, de sorte que la valeur de &, en chaque point de 


la surface est déterminée de façon univoque par les valeurs de n, 
et de n, en ce point: 


(6.90) 


Es = Es (ls No). (6.91) 


Retournons maintenant à la « fonction de distribution des cha- 
leurs d’'adsorption » (6.78). Nous pouvons la récrire comme suit : 
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où dS est la fraction de la surface pour laquelle q est comprise dans 
l'intervalle entre q et qg +‘4g ou encore pour laquelle la concentra- 
tion d'impureté a une valeur comprise entre »r et n + dn licin a la 
signification de (6.89)]. | 

Examinons les dérivées figurant dans (6.92). 


Les deux dernières 7 et es peuvent être calculées immédiate- 
ment. D'après (6.80) et (6.81): 


dq KT . 
rs (6.93) 
dn __n({—n) 


La dérivée dn/de, peut être estimée à partir de (6.91). La forme 
de la fonction (6.91) que l’on obtient comme solution de l'équation 
de Poisson (6.90), dépend de la nature 
du semi-conducteur et des impuretés 
qu'il contient. 

En ce qui concerne la dérivée dS/dn 
dans (6.92), elle peut être présentée sous 
la forme suivante, si l’on tient compte 
du fait que la distance normale entre 
deux lignes d’équiconcentration est inver- 
sement proportionnelle au gradient de 
concentration : 


as dl - 
An © > Vs re . (6.95) 


Ici l'intégration est menée sur la ligne Fig. 100 
d'équiconcentration et la sommation sur 

toutes les lignes d'équiconcentration qui correspondent à une même 
valeur de n. L'origine de l'équation (6.95) peut être précisée à l’aide 
de la figure 100. On a 


dS dl-dk _© dl * dl 
= À dm M) A = à grad n * 


Ainsi, pour la « fonction de distribution des chaleurs d’adsorp- 
tion f (q) », à partir de (6.92)-(6.95) et en tenant compte du fait que 


On \: ôn \2? 
grdn=}/ (£:) + (5) 
et encore en se limitant au cas 1 — n << 1, on établit en vertu de 


(6.92) que 
f(g)= + p(e,) = 


++ (&) "26 +) a se 


21—01432 
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La formule (6.96) détermine « la fonction de distribution des cha- 
leurs d’adsorption g » ou la « fonction de distribution des niveaux 
de Fermi &e, » à partir du gradient de concentration des impuretés 
dans le semi-conducteur. 


C. Exemples. Prenons à titre d'exemple l’adsorption d’un gaz 
accepteur sur un semi-conducteur 7 qui contient en surface et dans 
le volume des impuretés de type donneur (0 > 0, p 0). Soient 
nr, = const et n, = n, (x, y) [cas (6.83)] pour 0LSrz<zet0< 
< y L Yo. Nous allons considérer que l'impureté superficielle est 
totalement ionisée, c'est-à-dire 


OC = es (6.97) 
et que la courbure de bandes à la surface est grande devant kT, de 
sorte que 

© 1. (6.98) 


Estimons tout d'abord la dérivée de,/dn qui figure dans (6.96). 
A partir de (6.90) et en raison de (4.7)on a 


c2. (6.99) 


[ p(e)de= 


Nous nous limiterons au cas où tous les donneurs dans le volume 
sont totalement ionisés et où le gaz électronique dans le cristal n’est 
pas dégénéré. Alors 


pt)=e(m—nexp(—#+) | (6.100) 


où », est la concentration effective des électrons dans la bande de 
conduction. De la condition d’électroneutralité à l’intérieur du cri- 
stal on tire 


No = No EXP ( — +) ; (6.101) 
d'où en substituant (6.101) dans (6.100), il vient : 
p(e)= en [ exp ( — a )—ep(—-+) |. (6.102) 


En portant (6.102) dans (6.99) et en intégrant, on obtient compte 
tenu de (6.98) et de (6.97): 


Es kRT 
ep(ir)= ir: 609) 
d'où 
d£s 2RT 
dn ls ? 


(6.104) 
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Intéressons-nous maintenant à-l’estimation de la dérivée dS/dn.. 
Si on se limite au cas le plus simple où n, ne dépend que d’une coor- 
donnée (que de z ou que de y), les lignes d'équiconcentration se pré- 
sentent comme des droites parallèles et la concentration n, varie de 
façon monotone dans la direction qui leur est perpendiculaire. Nous 
allons envisager deux exemples. 

1. Soit une impureté répartie sur la surface suivant la loi 

na (2) = (2x0 — 2) 7° 

où m est une constante (m >> 0). Alors 


dns _ 1 (m+2)m 
de 2 ms . (6.105) 


En substituant (6.104) et (6.105) dans (6.96) et en notant que S — 
= Zoÿo, ON à 


1 FE 
f (a) — FTmas Ne 2/m 


d’où en exprimant n, en fonction de &, de (6.103), pu's e, en fonction 
de q, on obtient à l’aide de (6.82) une « fonction de distribution des 
chaleurs d’adsorption qg » exponentielle : 


= q : 
f@)=C exp | — +) (6.106) 
où 
_ 21e \i/m g+v 
Ce (rss ) exp KT ): 
2. Soit une impureté distribuée selon la loi: 
n, (x) = ae°* 


où a et b sont des constantes. Alors 


dls 


4e = On. (6.107) 


En portant (6.104) et (6.107) dans (6.96), on obtient une distribu- 
tion uniforme des chaleurs d'adsorption 


1 
1) = ST = const. (6.108) 


Notons que selon la théorie de l’adsorption sur des surfaces hété- 
rogènes (voir [237]), une « fonction de distribution » exponentielle 
(6.106) conduit (pour m >> 1) à l’isotherme de Freundlich 


alors que la « fonction de distribution » (6.108) correspond à l’iso- 
therme logarithmique : 
0=PBln 


P 
Pmin 
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Nous voyons que ces différentes isothermes non langmuiriennes 
sont établies en partant non pas du fait que sur les fractions diffé- 
rentes de la surface l’énergie de liaison g° d’une particule chimisorbée 
avec la surface est différente (sa valeu: reste partout la même), 
mais du fait que la distribution des impuretés dans le semi-con- 
ducteur est non uniforme. C’est le gradient de concentration de ces 
impuretés qui en dernière analyse impose l’isotherme d'adsorption. 
Soulignons une nouvelle fois qu'il s’agit ici d’impuretés qui ne par- 
ticipent pas immédiatement à l'acte de chimisorption. 

La « fonction de distribution des chaleurs d’adsorption gq» (el 
partant l'isotherme d’adsorption) est donnée de façon univoque par 
le gradient de concentration des impuretés. Remarquons cependant 
que le problème inverse n'est pas univoque : à une même fonction 
de distribution peuvent correspondre différentes répartitions d’im- 
purctés. 

Nous sommes loin de penser (et cela doit être souligné) que cela 
constitue la seule raison pour qu'une surface soit hétérogène. Le 
mécanisme que nous avons considéré n'est rien de plus que l’une 
des causes physiques possibles pour l’hétérogénéité. Ce mécanisme 
donne à la « fonction de distribution » une certaine signification phy- 
sique qui n’est naturellement pas la seule possible. 


CONCLUSION 


A. Positions fondamentales de la théorie électronique de la chimi- 
sorption. Ce livre traite des interactions d'un semi-conducteur avec 
le milieu gazeux qui l'entoure. Il est consacré pour une part impor- 
tante à la théorie de la chimisorption sur les semi-conducteurs. 
Cette théorie est appelée couramment théorie électronique de la chi- 
misorption, en raison du fait qu'on y considère les processus élec- 
troniques à la surface des semi-conducteurs, qui accompagnent la 
chimisorption et la déterminent. 

En conclusion, avant de refermer ce livre, nous allons formuler 
sous forme de résumé les positions fondamentales de la théorie élec- 
tronique de la chimisorption [243]. 

1. En examinant à l’aide de la mécanique quantique le problème 
de l'interaction d'une molécule étrangère avec un réseau cristallin, 
on est amené à la conclusion que différentes formes de chimisorption 
sont possibles, la différence résidant dans le caractère de la liaison 
de la particule chimisorbée avec le réseau de l’adsorbant. Ces for- 
mes sont dues à la capacité d'une molécule chimisorbée de faire 
participer à la liaison les électrons libres et les trous libres du réseau 
(voir paragraphe 10). 

2. Parmi les différentes formes chimisorbées (électriquement 
neutres ou chargées positivement ou négativement) il faut distinguer 
d’une part les formes à valences saturées et d'autre part les formes 
radicalaires ou à radicaux-ions. L'apparition de ces dernières est 
conditionnée par le rôle que jouent les électrons libres et les trous 
libres du réseau cristallin dans la chimisorption: ils remplissent 
les fonctions de valences libres de la surface (positives ou négatives 
respectivement) (voir paragraphe 11). 

3. Les différentes formes chimisorbées peuvent se transformer 
l’une en l’autre. Autrement dit, une particule chimisorbée peut, 
tout en restant dans l’état adsorbé, changer le caractère de sa liaison 
avec la surface. Ces transformations signifient la localisation 
ou la délocalisation d’un électron libre ou d'un trou libre sur 
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la ST el chimisorbée ou dans son voisinage (voir paragra- 
phe À 

4. Lorsque l'équilibre électronique est atteint dans le semi- 
conducteur, la teneur relative de la surface en chacune des formes 
chimisorbées et partant l’aptitude réactionnelle des particules chi- 
misorbées sont déterminées par la position du niveau de Fermi à la 
surface du cristal (voir paragraphe 18). 

5. Toute autre condition maintenue constante, la position du 

niveau de Fermi détermine la capacité d'adsorption d’une surface 
pour les molécules d’une espèce donnée, le degré et le signe de la 
charge surfacique (voir paragraphe 15), les proportions des parti- 
cules adsorbées réversiblement et irréversiblement (voir paragraphe 
17), l’activité catalytique d'un semi-conducteur dans une réaction 
donnée (voir paragraphe 26). 
._ 6. La position du niveau de Fermi à la surface d’un cristal dé- 
pend, en règle générale, de sa position à l’intérieur du cristal. C'est 
ainsi que s'établit une relation entre les propriétés superficielles et les 
propriétés volumiques d’un cristal (voir paragraphe 19). Dans le 
cas où la densité d'états superficiels est grande, la relation entre 
surface et volume est rompue: la position du niveau de Fermi en 
surface vient à ne plus dépendre de sa position à l'intérieur du cristal 
(voir paragraphe 21). 

De ces résultats fondamentaux de la théorie électronique de la 
chimisorption il découle une série de conséquences qui admettent 
une vérification expérimentale. Une telle comparaison a été faite 
tout au long de ce livre. 


B. Théorie électronique de la chimisorption et expérience. Dans 
les rapports entre le théorie électronique de la chimisorption avec 
l'expérience on peut distinguer deux états de chose. Premièrement, la 
théorie donne une explication de faits notoires. C'est le cas où 
l'expérience devance la théorie. Deuxièmement, la théorie conduit 
à une série de prévisions qui par la suite sont confirmées par 
l'expérience. C'est le cas où la théorie devance l'expérience. 

Nous allons donner ici un court résumé des principales prévi- 
sions de ce type. 

1. Avant tout indiquons la variation du travail d'extraction et 
celle de la conductibilité électrique d'un semi-conducteur sous 
l'effet de la chimisorption. Cet effet est le résultat de la charge de la 
surface au cours de la chimisorption et il trouve son origine dans le 
déplacement du niveau de Fermi. La charge de la surface, due à une 
localisation d'électrons ou de trous libres du réseau sur des parti- 
cules chimisorbées, était déja démontrée dans des travaux théori- 
ques des années 1948-50. Aujourd'hui, cet effet a été étudié expé- 
rimentalement de manière suffisamment détaillée pour divers sys- 
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tèmes. Il est souvent utilisé par: les expérimentateurs pour déter- 
miner la nature (accepteur ou donneur) d'un adsorbat si celle de 
l’adsorbant (semi-conducteur de type x ou p) est connue. Il peut 
également servir de méthode pour établir la nature de l’adsorbant 
si celle de l’adsorbat est connue (voir paragraphe 20). 

2. Indiquons aussi la corrélation entre l’activité catalytique d'un 
semi-conducteur et sa conductibilité électrique. Cette corrélation 
provient du fait que les deux caractéristiques sont déterminées 
par le même facteur : la position du niveau de Fermi. Une telle cor- 
rélation a été prédite théoriquement en 1950, alors qu'il n'y avait 
pas de travaux expérimentaux dans ce domaine. Aujourd'hui, nous 
avons déjà toute une série de travaux dans lesquels cette corré- 
lation a été établie expérimentalement : de nombreux auteurs ont 
mesuré la conductibilité électrique et l’activité catalytique d’échan- 
tillons différents par leur « biographie » et ont établi des variations 
dans le même sens ou en sens inverse de ces deux caractéristiques 
lorsqu'on passait d’un échantillon à l’autre (voir paragraphe 28). 

3. Du point de vue de la théorie, il doit aussi exister une corré- 
lation de ce type entre la capacité d'adsorption et l’activité cataly- 
tique, d’une part, et le travail d'extraction des électrons, d'autre 
part. À nouveau, cela résulte du fait que les trois caractéristiques 
sont déterminées (toute autre condition étant d’ailleurs égale) par 
la position du niveau de Fermi à la surface du cristal. L'existence 
d’une telle corrélation, prédite par la théorie, a été mise en évidence 
par de nombreuses expériences (voir paragraphes 18, 28). 

4. Indiquons aussi le rôle du champ électrique extérieur. Du point 
de vue de la théorie, il faut prévoir une variation de la capacité 
d'adsorption et de l’activité catalytique d’un semi-conducteur par 
application d’un champ électrique extérieur normalement à la sur- 
face. Cet effet, qui est dû au déplacement du niveau de Fermi sous 
l'effet du champ, a été prédit bien avant qu'il ne fasse l’objet d'étu- 
des expérimentales. Aujourd'hui, on peut le considérér comme un 
fait établi expérimentalement (voir paragraphes 22 et 29). 

5. Mentionnons enfin les propriétés catalytiques et chimisorptives 
d'un mince film semi-conducteur sur un métal. Si l'épaisseur du 
film est inférieure à la longueur de Debye, alors la capacité d'adsorp- 
tion d’un tel film et son activité catalytique doivent dépendre, 
selon la théorie, de l'épaisseur du film. Cela est une conséquence de 
ce que pour le film mince, la position du niveau de Fermi à la surface 
extérieure dépend de l'épaisseur du film. Cet effect a réellement été 
établi expérimentalement (voir paragraphe 24). 

On pourrait poursuivre longtemps l’énumération des faits expé- 
rimentaux qui découlent de la théorie et sur lesquels en retour la 
théorie s'appuie. L'expérience sert donc de milieu nutritif dans lequel 
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la théorie pousse. La théorie est aussi une sorte de scène de 
théâtre où l’expérience est mise en lumière. Coupée de l'expérience, 
la théorie perd son sens. Sans la théorie, l'expérience est aveugle. 
Naturellement, l'expérience dont nous parlons toujours et à laquelle 
nous retournons souvent est le juge de la théorie. Le théoricien suit 
l'expérimentateur, alors qu'en même temps il lui montre le chemin. 
Tout le matériel de ce livre en témoigne. Il ne faut cependant pas 
oublier que la nature qui nous entoure, est beaucoup plus complexe 
que nos théories et dans certains cas ne cesse pas de défier notre 
compréhension. 
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